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(54) Title: HETAROYL CYCLOHEXANEDIONE DERIVATIVES WITH HERBICIDAL EFFECT 
(54) Bezeichnung: HETAROYLCYCLOHEXANDfONDERIVATE MIT HERBIZIDER WIRKUNG 
(57) Abstract 

O 

Hetaroyl derivatives having the formula (I) are disclosed, as well 
as their salts useful in agriculture. In the formula, the variables have 
the following meanings: R 1 , R 2 are hydrogen, nitro, halogen, cyano, 
rhodano, hydroxy, mercapto, optionally substituted and/or functional ised 
C1-C6 alkyl, Ci-C 6 alkoxy, C1-C6 alkylthio, Ci-C 6 alkyJsulfinyl, C|- 
C6 alkylsulfonyl, Cj-Ce aikoxysulfonyl, or optionally substituted phenyl, 
phenoxy, phenylthio, phenylsulfinyl or phenylsulfonyl; Z is an optionally 
substituted, 4-membered, unsaturated, partially or completely saturated 
chain with three carbon atoms and one nitrogen atom; and Q is optionally 

substituted cyclohexan- 1 ,3-dione linked at position 2. Also disclosed is a process for preparing the hetaroyf derivatives, agents containing 
the same, as well as the use of these derivatives or the agents containing the same for controlling undesirable plants. 

(57) Zusammenfassung 

Hetaroylderivate der Formel (I), in der die Variablen folgende Bedeutung haben: R 1 , R 2 Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano 
Hydroxy. Mercapto, C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy. C-Ce-AIkylthio, d-C^AIkylsulfinyi, Ci-C 6 -AIkylsulfonyl. Ci-C 6 -Alkoxysulfonyl wobei 
die 6 letztgenannten Reste gegebenenfalls substituiert und/oder funktionalisiert sein konnen; Phenyl, Phenoxy. Phenylthio Phenylsulfinyl 
oder Phenylsulfonyl, wobei die 5 letztgenannten Reste gegebenenfalls substituiert sein kdnnen; Z gegebenenfalls substituierte viergliedrige 
ungesattigte. partieli oder vollstandig gesattigte Kette. bestehend aus drei Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom; Q gegebenenfalls 
substitutes, in 2-Position verknupftes Cyclohexan- 1 ,3-dion; sowie deren iandwirtschaftlich brauchbaren Salze. Verfahren zur Herstellung 
der Hetaroylderivate, MiCtel. welche diese enthalten, sowie die Verwendung dieser Derivate oder diese enthaltenden Mittel zur BekAmpfune 
unerwtlnschter Pflanzen. & 
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lUiTAROYIXYCLOHEXANDIONDERIVATIZ MIT HERBIZIDliR WIRKUNG 

3eschreibung 

5 

Die vorliegencie Erfindung betrifft neue Hetaroylderivace der 
Forme 1 I 



10 



R 2 



15 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R ; Wasserstoff , Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, Hydroxy, 
20 Mercapto, Ci - C 6 - Alky 1 , C x - C 6 - Halogenalky 1 , C 2 - C 6 - Alkeny 1 , 

C 2 -C 6 - Alkinyl , Ci -C 6 -Alkoxy, Ci - C 6 - Halogenalkoxy , 
C 2 -C 6 - Alkeny loxy, C2 -C 6 -Alkinyloxy, Ci -Ce - Alky 1th io, 
C x -C 6 -Halogenalkylthio, C 2 -C6 - Alkeny It hi o, C 2 -C 6 - Alkinyl - 
thio, Ci -C6 - Alkylsulf inyl , Ci -Ce - Halogena 1 ky Isul f inyl , 

2 5 C 2 -C 6 -Alkenylsulf inyl , C 2 -Cg -Alkinyl sul f inyl , Ci -0$ - Alkyl - 

sul f onyl , Ci - C 6 - Halogenalky Isul f onyl , C 2 -Ce - Alkeny 1 - 
sul f onyl , C 2 - C 6 -Alkinyl su 1 f onyl , C x - C$ - Alkoxysul f ony 1 , 
Ci - Ce -Halogenalkoxysulf onyl , C 2 -C 6 - Alkeny loxysu If onyl , 
C 2 -C 5 - Alkinyloxysul f onyl , Phenyl , Phenyioxy, Phenylthio, 
30 Pheny Isulf inyl oder Pheny Isul f onyl , wobei die funf letzt 

genannten Subsc i tuen ten partiell oder vollstandig halo- 
geniert sein konnen und ein bis drei der folgenden 
Gruppen tragen konnen: 

Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, C 1 - C 4 - Halogena lkyl , 

3 5 Ci -C 4 - Alkoxy, Ci -C 4 - Halogenalkoxy ,- 



ein Baustein aus der Gruppe Z 1 bis Z 



12 



40 



45 
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20 R io ^9 
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Z tt 
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N + 



R 3 
Z12 
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30 



35 



wooei 



R 3 , R 5 , 



40 



45 



R 7 , R 9 

Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, C 2 -C 4 - Alkenyl, 
C 2 -C 4 -Alkinyl, C 2 ■ C 4 ■ Aikenyloxy , C 2 -C 4 - Alkiny 1 - 
oxy, C 2 -C4-Alkenylthio, c 2 -C 4 - Alkinyl thio, 
C L -C 4 -Alkylsulf inyl, C x - C 4 - Halogenalkylsulf inyl , 
C 2 -C 4 - Alkenyl su If inyl, C 2 -C 4 - Alkiny Isu If inyl , 
Ci -C 4 - Alkylsul f ony 1 , Ci - C 4 - Ha logena lkylsulf onyl , 
C 2 -C 4 - Alkeny lsulf onyl , C 2 -C 4 - Alkinylsulf onyl , 
Ci -C 4 - Alkoxysulf onyl , C\ - C 4 -Halogenalkoxysul - 
fonyl, C 2 -C 4 -Alkenyloxysulfonyl, C 2 -C 4 - Alkinyl- 
oxysulfonyl, -KR i2 R 13 , -C0 2 R 12 , -CONR 12 R 13 , 
Phenyl, Phenoxy. Phenylthio, Pheny lsulf inyl oder 
Phenylsulf or.y 1 bedeuten, wobei die fiinf letzt- 
genannten Subsci tuenten partiell oder voll- 
standig halogeniert sein konnen und ein bis 
drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
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Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, 

Ci -C 4 -Halogenalkyl, Ci -C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 -Halogen- 

alkoxy; 

sowie die unter R 4 genannten Reste; 

5 

R 4 , R b - R 8 , R 10 

Wasserstoff, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, C\ -C 4 -Halogen ■ 
alkyl, Ci - C 4 -Alkoxy , Cl -C 4 - Halogenalkoxy , 
Ci -C 4 - Alky 1 thio Oder C x -C 4 - Halogenalkyl thio 
10 bedeuten; 

oder 

eine -CR 3 R 4 -, -CR 5 R 6 -, -CR 7 R 8 -, - CR 9 R 10 - Einhei t durch C=0 
15 Oder C=NR 13 ersetzt sein kann; 

R 11 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, C x - C 6 - Halogenalkyl , 

C 3 -Ce - Alkenyl , C 3 • C 6 - Alkinyl , Ci-C 6 -Alkyl- 
carbonyl , Ci-C e - Halogenalkyl carbonyl , -C0 2 R 12 , 
20 -CONR 12 R 13 Oder S0 2 R 12 bedeutet; 

R 12 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 - Halogenalkyl , 

C 3 -C 6 -Alkenyl , C 3 -C 6 -Alkinyl Oder Phenyl be- 
deutet, wobei der le tz tgenannte Rest partiell 
25 Oder vollstandig halogeniert sein kann und ein 

bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci - C 4 - Ha logenalkyl , C\ - C 4 - Alkoxy, Ci -C 4 - Halogen- 
alkoxy; 

30 

R 13 Ci -C 6 -Alkoxy, Ci -C 6 - Halogenalkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyl - 

oxy, C 3 - C 6 - Alkinyloxy oder ein unter R 12 genann- 
ter Rest bedeutet; 

35 Q ein gegebenenf al 1 s subs t i tuierter in 2-Stellung ver- 

kniipf ter Cyclohexan -1,3 - dionring ; 

sowie deren landwir tschaf tlich brauchbaren Salze. 

40 Auflerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von 
Verbindungen der Formel I, Mittel welche diese enthalten sowie 
die verwendung dieser Derivate oder diese enthaltende Mittel zur 
Schadpf lanzenbekampf ung . 

45 Aus der Literatur, beispie lsweise aus EP-A 283 261, sind 
2 - Hetaroylcyclohexandione bekannt . 
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Die herbiziden Eigenschaf ten der bisher bekannten Verbindungen 
sowie die Ver traglichkei ten gegenuber Kulturpf lanzen konnen 
jedoch nur bedingt befriedigen. Es lag daher dieser Erfindung 
die Aufgabe zugrunde, neue, insbesondere herbizid wirksame, 
5 verbindungen mit verbesserten Eigenschaf ten zu finder.. 

DemgemaB wurden die Hetaroylder ivate der Formel I sowie deren 
herbizide Wirkung gefunden. 

10 Ferner wurden herbizide Mittel gefunden, die die Verbindungen I 
enthalten und eine sehr gute herbizide wirkung besitzen. AuGerdem 
warden verfahren zur Herstellung dieser Mittel und Verfahren zur 
Bekampfung von unerwunsch tern pf lanzenwuchs mit den Verbindungen I 
gefunden. 

15 

Die Verbindungen der Formel I konnen je nach Subst i tu tionsmuster 
ein Oder mehrere Chiral i tatszen tren enthalten und liegen dann 
als Enantiomeren Oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der 
Erfindung sind sowohl die reinen Enantiomeren Oder Diastereomeren 
20 als auch deren Gemische. 

Die verbindungen der Formel I konnen auch in Form ihrer land- 
wirtschaf tlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es auf die Art 
des Salzes in der Regel nicht ankommt . Im allgemeinen kommen die 
25 Salze derjenigen Kationen oder die Saureaddi tionssalze derjenigen 
Sauren in Betracht, deren Kationen, bez iehungsweise Anionen, die 
herbizide Wirkung der Verbindungen I nicht negativ beeintrach- 
tigen . 

30 Es kommen als Kationen insbesondere Ionen der Alkalimetalle, vor - 
zugsweise Lithium, Natrium und Kalium, der Erdalkal imetaile , vor- 
zugsweise Calcium und Magnesium, und der Obergangsmetalle , vor- 
zugsweise Mangan, Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ammonium, das 
gewiinschtenfalls ein bis vier d -C 4 - Alkylsubsti tuenten und/oder 

35 einen Phenyl- oder Benzy lsubstituenten tragen kann, vorzugsweise 
Diisopropylammonium, Tetramethylammonium, Tetrabutylammonium, 
Trimethylbenzylammonium, des weiteren phosphoniumionen, Sulfon- 
iumionen, vorzugsweise Tr i (Ci -C 4 - alky 1 ) sulf onium und Sulfoxonium- 
ionen, vorzugsweise Tri (C x -C 4 - alkyl) sulf oxonium, in Betracht.^ 

40 Anionen von brauchbaren Saureaddi tionsalzen sind in erster Lime 
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulf at , Sulfat, Dihydrogen- 
phosphat, Hydrogenphosphat, Nitrat. Hydrogencarbonat , Carbonat, 
Hexaf luorosilikat, Hexaf luorophosphat , Benzoat sowie die Anionen 
von Ci-C 4 -Alkansauren, vorzugsweise Formiat, Acetat, Propionat und 

45 Butyrat. 
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Hervorzuheben sind die erf indungsgemafien Verbindungen der For ■ 
mel I, wobei die Variable Q einen in 2-Stellung verkniipften 
Cyclohexan - 1 , 3 - dionr ing der Formel II darstellt, 



10 




II 



RIB R 19 



wobei II auch stellvertretend fur die tautomeren Formen II' und 
II ' ' steht , 



15 



20 




R 14 



O 



R15. 
R 16 

R* 7 




O 



R 18 R 19 
II' 




25 wobei 

R 14 , R 15 , R 17 und R 19 fur Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl stehen; 

R 16 fur Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder C 3 -C 4 - Cycloalkyl steht, 

30 wobei die beiden 1 e t z tgenannten Gruppen gegebenenf al Is 

einen bis drei der folgenden Subs t i tuenten tragen konnen : 
Halogen, Ci - C 4 - Alkyl thio oder Ci -C 4 - Alkoxy ; 



35 



45 



oder 



fur Tetrahydropyran- 3-yl , Te trahydropyran - 4 -yl , Tetra- 
hydrothiopyran-3 -yl, 1,3 -Dioxolan- 2-yl , 1,3 -Dioxan - 2 -yl , 
1 , 3 -Oxathiolan- 2 -yl , 1,3 -Oxathian- 2 - yl , 1,3 - Di thio lan - 
2-yl oder 1 , 3 - Di thian- 2 - yl steht, wobei die 6 letzt- 
40 genannten Reste gegebenenf al Is durch ein bis drei 

Ci -C 4 -Alkylreste substituiert sein konnen; 



R 18 fur Wasserstoff, C1-C4 -Alkyl oder Ci -C 6 - Alkoxycarbonyl 

steht ; 

oder 
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6 

pis unc i pJ 9 gemeinsam eine Bindung oder einen drei- bis secr.s- 
gliedrigen carbocyclischen Ring bilden; 

oder 

5 

die -CR 16 R 17 -Einheit durch C=0 ersetzt sein kann. 

Die fur die Substi tuenten R 1 - R 19 oder als Reste an Phenylringen 
genannten organischen Molekiilteile stellen Sammelbegrif f e fur 

10 individuelle Aufzahlungen der einzeinen Gruppenmitgl ieder dar. 
Samtliche Kohlenwasserstof f ket ten, also alle Alkyl-, Halogen- 
alkyl-, Alkoxy-, Halogenalkoxy - , Alkylthio- , Halogenalkylthio- , 
Alkylsulf inyl- , Halogenalkylsulf inyl - , Alkylsulfonyl - , Halogen - 
alkylsulf onyi - , Alkoxysulf onyl - , Halogenaikoxysulf ony 1 • , Alkyl - 

15 carbonyl - , Kalogenalkylcarbony 1 , Alkoxycarbonyl - , Alkenyl - , 
Alkenyloxy-, Alkenyl thio - , Alkenylsulf inyl - , Alkenylsulf onyl - , 
Alkenyloxysulfonyl - , Alkinyl-, Alkinyloxy-, Alkinyl thio - , 
Alkinyisulf inyi- , Alkinylsul f ony 1 - und Alkinyloxysulf ony 1 - Te ile 
konnen geradkettig oder verzweigt sein. Sofern nicht anders 

20 angegeben tragen halogenierte Substi tuenten vorzugsweise ein 
bis funf gleiche oder verschiedene Halogenatome . Die Bedeutung 
Halogen stent jeweils fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod. 

Ferner bedeuten beispielsweise : 

C a -C 4 -Alkyl ( sowie die Alkylteile von C x - C 4 - Alkylcarbonyl : 
Methyl, Ethyl, Propyl, 1 -Methylethyl , Butyl, 1 -Me thylpropyl , 
2 -Methylpropyl und 1 , 1 - Dime thylethy 1 ; 

Ci-C 6 "Alkyl, sowie die Alkylteile von Ci -C 6 -Alkylcarbonyl : 
Cj-C 4 -Alkyl, wie voranstehend genannt, sowie Pentyl, 1 -Methyl - 
butyl , 2 -Methylbutyl , 3 -Methylbutyl , 2 , 2 -Dimethylpropyl , 
1 -Ethylpropyl, Hexyl ( 1, 1 - Dimethylpropyl , 1, 2 - Dimethylpropyl , 
1 -Methylpentyl , 2 -Methylpentyl, 3 -Methy Ipentyl , 4 -Methyl - 
pentyl , 1 , 1 -Dimethylbutyl , 1,2- Dime thy Ibutyl , 1,3 - Dimethyl - 
butyl, 2. 2 -Dimethylbutyl, 2 , 3 -Dimethylbutyl , 3 , 3 * Dimethyl - 
butyl, i-Ethylbutyl, 2 -Ethylbutyl , 1 , 1 , 2 -Trimethylpropyi , 

1- Ethyl -1 -methylpropyl und 1 -Ethyl - 3 -methylpropyl ; 

C1-C4 -Halogenalkyl, sowie die Halogenalkylteile von 
Ci-C 4 -Halogenalkylcarbonyl: einen Ci -C 4 -Alkylrest wie vor- 
stehend genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, 
Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Chlor- 
methyl, Dichlormethyl , Trichlormethyl , Fluormethyl, Difluor- 
methyl, Trif luormethyl , Chlorf luormethyl , Dichlorf luormethyl , 
Chlordif luormethyl, 2-Fluorethyl , 2-Chlorethyl , 2 -Bromechyl , 

2- Iodethyl, 2, 2-Dif luorethyl , 2 , 2 , 2-Tr if luorethyl , 2-Chlor- 



30 



35 



40 • 
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2- f luorethyl , 2 -Chlor -2 , 2 -dif luorethy 1 , 2 , 2-Dichlor-2-f luor - 
ethyl , 2,2, 2-Trichlorethyl , Pen taf luorethyl , 2-Fluorpropy 1 , 

3- Fluorpropyl , 2,2 -Di f luor propyl , 2 , 3 -Dif luorpropyl , 2 -Chlor - 
propyl , 3-Chlorpropyl , 2 , 3 -Dichlorpropy 1 , 2-Brompropyl , 
3-3rompropyl , 3,3, 3 -Tr if luorpropyl , 3,3, 3 -Tr ichlorpropyl , 
2,2,3,3, 3- Pen taf luorpropyl , Hep taf luorpropyl , 1- (Fluor - 
methyl) -2- f luorethy 1 , 1- (Chlorme thy 1 ) - 2 -chlorethyl , 1- (Brom- 
methyl ) -2-bromethyl , 4 -Fluorbutyl , 4-Chlorbutyl , 4-Brombutyl 
und Nonaf luorbutyl ; 

CrC 6 -Halogenalkyl, sowie die Halogenalkyl tei le von 

Ci -C 6 -Halogenalkylcarbonyl : Ci -C 4 -Halogenalkyl wie voran- 

stehend genannt, sowie 5 - Fluorpenty 1 , 5 -Chlorpentyl , 5-Brom- 

pentyl , 5 - Iodpentyl , Undecaf luorpenty 1 , 6 - Fluorhexyl , 

6 -Chlorhexyl , 6 - Bromhexy 1 , 6-Iodhexyl und Dodecaf luorhexy 1 ; 

Ci -C 4 - Alkoxy , sowie die Alkoxyteile in Ci - C 4 - Alkoxycarbonyi ; 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1 -Methyle thoxy , Butoxy, 1 -Methyl - 
propoxy, 2 -Methylpropoxy und 1 , 1 - Dime thyle choxy ; 

Ci -C 6 -Alkoxy , sowie die Alkoxyteile in Ci - C6 * Alkoxycarbonyi ; 
C1-C4 -Alkoxy wie voranstehend genannt, sowie Pentoxy, 

1 - Methylbutoxy, 2 -Methylbutoxy , 3 -Me thylbu toxy , 1 , 1 -Dimethyl - 
propoxy, 1 , 2 - Dime thylpropoxy , 2 , 2 -Dime thylpropoxy , 1-Ethyl * 
propoxy, Hexoxy, 1-Me thylpentoxy , 2 -Me thylpentoxy, 3-Methyl- 
pentoxy, 4 -Me thylpentoxy , 1 , 1 -Dime thylbu toxy, 1 , 2 -Dimethyl - 
butoxy, 1, 3 -Dime thylbu toxy, 2, 2 -Dime thylbu toxy , 2 , 3 -Dimethyl - 
butoxy, 3 , 3-Dimethylbutoxy , 1-E thylbu toxy , 2 -E thy Ibu toxy , 
1,1, 2 -Trime thylpropoxy , 1,2, 2 -Tr ime thylpropoxy , 1 -Ethyl -1 - 
methylpropoxy und 1-Ethy 1-2 -me thylpropoxy ; 

d -C 4 -Halogenalkoxy : einen Ci - C 4 - Alkoxyres t wie voranstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluorme thoxy , 
Dif luorme thoxy, Tri fluorme thoxy , Ch lord i fluorme thoxy , Brom- 
di fluorme thoxy , 2 - Fluore thoxy , 2 - Chi ore thoxy , 2 - Bromme thoxy , 
2 - lode thoxy , 2 , 2 - Di f luor e thoxy , 2,2,2 - Tri f luor ethoxy , 

2 - Chlor - 2 - fluore thoxy, 2 -Chlor -2,2 - dif luore thoxy , 2 , 2 -Di - 
chlor - 2 - f luorethoxy, 2,2,2 -Trichlore thoxy, Pentaf luorethoxy , 
2 - Fluorpropoxy , 3 - Fluorpropoxy , 2 -Chlorpropoxy , 3 -Chlor - 
propoxy, 2 - Brompropoxy , 3 -Brompropoxy , 2 , 2 - Dif luorpropoxy , 

2, 3 -Dif luorpropoxy, 2, 3 -Dichlorpropoxy , 3,3, 3-Trif luor - 
propoxy, 3,3,3 -Trichlorpropoxy , 2,2,3,3, 3 - Pentaf luorpropoxy , 
Heptaf luorpropoxy , 1- (Fluormethyl ) - 2 - f luorethoxy , 1- {Chlor - 
methyl) - 2 - chlorethoxy , 1- (Brommethyl) - 2 -bromethoxy, 4 -Fluor - 
butoxy, 4 -Chlorbutoxy , 4-Brombutoxy und Nonaf luorbu toxy ; 
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Ci-Cs-Halogenalkoxy: Ci -C 4 -Halogenalkoxy wie voranstehend ge- 
nannt, sowie 5 - Fluorpentoxy , 5 -Chlorpentoxy, 5 -Brompentoxy , 
5- Iodpentoxy , Undecaf luorpencoxy , 6 - Fluorhexoxy , 6 -Chlor- 
hexoxy, 6 - Bromhexoxy , 6-Iodhexoxy und Dodecaf luorhexoxy ; 

5 

C r c 4 -Alkylthio: Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1 -Methyl - 
ethylthio, Butylthio, 1 -Methylpropyl thio, 2 -Methylpropyithio 
und 1 , 1 -Dimethylethylthio; 

10 ■ Ci-Ce-Alkylthio: Ci -C 4 -Alkylthio wie voranstehend genannt, 
sowie Pentylthio, 1 -Methylbutyl thio , 2 -Methy lbutyl thio, 
3 -Me thy lbutyl thio, 2 , 2 - Dime thy lpropyl thio , 1 -Ethylpropyl thio , 
Hexylthio, 1 , 1 - Dime thylpropyl thio , 1, 2 - Dime thylpropyl thio, 

1 - Methyl pen tyl thio, 2 -Methylpentyl thio, 3 -Methylpentyl thio, 
15 4 -Methylpentylthio, 1, 1 - Dimethylbutyl thio, 1, 2 - Dime thylbu ty 1 • 

thio, 1 , 3 -Dime thy lbutyl thio, 2. 2 - Dime thy lbutyl thio, 2, 3 -Di - 
methylbutylthio, 3 , 3 - Dimethylbu ty 1 thio, 1 - Ethy lbutyl thio, 

2 - Ethy lbutyl thio, 1,1, 2 -Trime thy lpropyl thio, 1,2, 2 -Trime thyl ■ 
propylthio, i - Ethy 1 - 1 - methylpropyl thio und 1 - Ethy 1 - 2 - methyl - 

20 propylthio; 

d-C 4 -Halogenalkylthio: einen C x -c 4 - Alkyl thiores t wie voran- 
stehend genannt, der partiell Oder vollstandig durch Fluor, 
Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluor - 

25 methyl thio, Dif luorme thyl thio , Tr if luorme thyl thio , Chlor- 

dif luormethylthio, Bromdi f luormethy 1 thio , 2 - Fluorethy 1 thio, 
2 -Ch lore thyl thio, 2 -Bromethyl thio , 2 - lode thyl thio , 2 , 2 -Di - 
fluore thyl thio, 2,2,2 - Tr if luorethyl thio , 2,2,2 -Trichlor - 
ethylthio, 2 -Chlor - 2 - fluore thyl thio , 2 -Chlor- 2, 2 -dif luor- 

30 ethylthio, 2 , 2 -Dichlor - 2 * f luorethyl thio, Pen taf luorethyl thio , 

2- Fluorpropylthio, 3 - Fluorpropylthio , 2 -Chlorpropyl thio, 

3 - Chlorpropylthio, 2 - Brompropyl thio , 3 -Brompropylthio, 

2, 2 -Dif luorpropyl thio, 2 , 3 - Dif luorpropy 1 thio , 2 , 3 -Dichlor - 
propylthio, 3 , 3 . 3 -Tr if luorpropyl thio , 3 , 3 , 3 - Trichlorpropyl - 
35 thio, 2,2,3,3,3-Pentafluorpropylthio, Heptaf luorpropylthio, 

1 - (Fluormethyl) -2 -f luorethyl thio, 1 - (Chlormethyl ) -2 - chlor - 
ethylthio, 1 - (Brommethyl) - 2 -bromethyl thio, 4 - Fluorbutyl thio , 

4 - Chlorbutylthio, 4 -Brombutyl thio und Nonaf luorbutylthio; 

40 - Ci-C 6 -Halogenalkylthio: C Y -C 4 -Halogenalkylthio wie voran- 
stehend genannt, sowie 5-Fluorpentylthio, 5 -Chlorpentyithio , 

5- Brompentylthio, 5 - lodpentylthio, Undecaf luorpentylthio, 

6- Fluorhexylthio, 6 -Chlorhexyl thio, 6 -Bromhexyl thio , 6-Iod- 
hexylthio und Dodecaf luorhexyl thio; 

45 
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Ci -C 4 -Aikylsulf inyl (Ci - C 4 - Alkyl - S ( =0) - ) : Me thy 1 su 1 f iny 1 , 
Ethylsulfinyl, Propy lsu 1 f iny L , 1 - Me thy let hy I su If inyl , Butyl - 
sulf inyl , 1 - Methyl propyl su If inyl , 2 - Me thyl propyl su If inyl und 

1. 1- Dimethylethylsulf inyl; 

Ci -C6 -Alkylsulf inyl : Ci - C 4 -Aikylsulf iny 1 wie voranstehend ge- 
nannu, sowie Pentylsulf inyl , 1 -Methylbu tylsul f inyl , 2 -Methyl - 
butylsulf inyl , 3 - Me thy lbu tylsul f inyl , 2,2 - Dime thy lpropyl - 
sulf inyl , 1 - Ethy lpropyl sul f inyl , 1,1- Dime thyl propyl sulf inyl , 

1.2- Dime thy lpropyl sulf inyl , Hexy lsul f iny 1 , 1 - Me thyl pen tylsul - 
f inyl , 2 - Methylpentylsu If inyl , 3-Methylpentylsulfinyl, 

4 -Me thyl pentylsulf inyl , 1,1 - Dime thy lbu tylsul f inyl , 1 , 2 - Di - 
me thy lbu tylsul f inyl , 1,3 -Dimethylbu tyl su If inyl , 2 , 2 -Dimethyl - 
butyl sulf inyl , 2,3 - Dime thy lbu tyl su 1 f iny 1 , 3,3 - Dime thy lbu tyl - 
sulf inyl, 1 - E thy lbuty lsul f inyl , 2 - Ethy lbu tyl sulf inyl , 
1,1,2- Tr ime thy lpropyl sulf iny 1 , 1,2,2 - Tri me thyl propy lsu 1 f inyl , 

1 - Ethyl - 1 -me thyl propyl sulf inyl und 1 - Ethyl - 2 - me thy lpropyl - 
sulfinyl; 

Ci -C 4 - Halogenalkylsu Ifinyl: Ci-C 4 -Alkylsulfinylrest wie vor an - 
stehend genannt , der partiell oder vollstandig durch Fluor, 
Chlor, 3rom und/oder Iod substituiert ist, also Fluormethyl - 
sulf inyl , Dif luorme thyl sulf inyl , Trif luorme thyl sulf inyl , 
Chlordif luorme thyl sulf inyl , Bromdif luorme thy lsul f inyl , 

2 - Fluore thyl sulf inyl , 2 -Chi ore thyl sulf iny 1 , 2 - Bromethyi - 
sulf inyl , 2 - lode thyl sulf inyl , 2,2 - Dif luore thyl sulf inyl , 
2,2,2- Trif luore thy lsu If inyl , 2,2,2- Tr ichlore thy lsu If inyl , 
2 -Chlor - 2 - fluore thyl sulf inyl , 2 -Chlor - 2 , 2 - dif luore thyl - 
sulfinyl, 2,2-Dichlor-2-f luore thy lsu 1 f iny 1 , Pen taf luore thyl - 
sulf inyl , 2 - Fluor propyl sulf inyl , 3 - Fluorpropylsulf inyl , 

2 -Chlorpropylsulf inyl , 3 - Chlorp ropy lsul f inyl , 2 -Brompropyl - 
sulfinyl , 3 - Brompropyl sul f iny 1 , 2 , 2 -Dif luor propy lsu if inyl , 

2 , 3 - Dif luorp ropy lsul f inyl , 2,3 - Dichlorpropyl sulf inyl , 

3 , 3 , 3 - Trif luor propy lsu If iny 1 , 3,3,3- Tr i chlor propy lsul f inyl , 
2,2,3,3,3- Pen taf luor propyl sulf inyl , Hep taf luorpropyl sulf inyl , 
1 - (Fluormethyl ) - 2 - f luore thyl sulf inyl , 1 - (Chlormethyl ) - 2 - 
chlore thylsulf inyl , 1- (Brommethyl) - 2 -brome thylsulf inyl , 

4 - Fluorbu tyl sulf inyl , 4 - Chlorbu tylsul f inyl , 4 - Brombu tyl - 
sulfinyl und Nonaf luorbutylsulf inyl ; 

Ci -C6 - Halogenalkylsu If inyl : Ci *C 4 - Halogenalkylsu If inyl wie 
voranstehend genannt, sowie 5 - Fluorpen tylsulf inyl , 5-Chlor- 
pen tyl sulf inyl , 5 -Brompen tyl sulf inyl , 5 - Iodpen tyl sulf inyl , 
Undeca fluorpen tyl sulf inyl , 6 - Fluorhexylsulf inyl , 6 -Chlor - 
hexylsulf inyl , 6 - Bromhexylsulf inyl , 6 - Iodhexylsulf inyl und 
Dodeca f luorhexy 1 su 1 f inyl ; 
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Ci-C 4 -Alkylsulfonyl {Ci -C 4 -Alkyl -S (=0) 2 - ) : Methylsul f ony 1 , 
Ethylsulf onyl , Propyl sul f onyl , 1 -Me thyle thy lsulf onyl , Butyl - 
sulfonyl, 1 -Methylpropylsulf onyl , 2 - Methylpropylsulf onyl und 
1 , 1 -Dime thyle thy lsulf ony I; 

5 

Ci -C 6 -Alkylsulfonyl : Ci - C 4 -Alkylsulfonyl wie voranstehend ge- 
nannt, sowie Pentylsulf onyl , 1 -Methylbutylsulf onyl , 2 -Methyl- 
butyl sulfonyl , 3 -Methylbuty lsulf onyl, 2 , 2 -Dime thy lpropyl - 
sulfonyl, 1-Ethylpropylsulfonyl, 1, I - Dime thylpropylsulf onyl , 

10 1 , 2 -Dimethylpropylsulf onyl , Hexylsulf onyl , 1 - Methylpentyl - 

sulfonyl , 2 -Methylpentylsulfonyl, 3 -Methy lpentylsulf onyl , 
4 - Methylpentylsulfonyl , 1,1 ■ Dime thy Ibutyl sulfonyl , 1 , 2 -Di - 
methylbutylsulf onyl , 1 , 3 - Dime thylbutylsu If onyl , 2 , 2 -Dimethyl - 
butyl sulfonyl, 2, 3 -Dimethylbutylsul f onyl , 3 , 3 -Dime thy Ibutyl - 

15 sulfonyl , 1 - E thy lbutylsulf onyl, 2 - E thylbutylsu If onyl , 

1,1,2 -Trime thy lpropyl sulfonyl, 1,2,2 - Trime thy lpropyl sulfonyl , 
1 -Ethyl • 1 -methylpropylsulf onyl und 1 -Ethyl - 2 - me thyipropyl - 
sulfonyl ; 

20 * C1-C4 -Halogenalkylsulfonyl: einen Ci -C 4 -Alkylsulf onylrest wie 
voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 
Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also Fluor- 
methylsulfonyl, Dif luormethylsulf ony 1 , Tr if luormethyl - 
sulfonyl , Chlordif luormethyl sulfonyl, Bromdif luormethyl - 

25 sulfonyl, 2 - Fluorethylsulf onyl , 2 - Chlorethylsul f onyl , 2-Brom- 

e thy 1 sulfonyl, 2 - lode thy isulf onyl , 2, 2 -Dif luorethyl sulfonyl , 

2.2.2 - Trif luor ethylsulf onyl, 2,2,2- Trichlor ethylsulf onyl , 
2 - Chlor - 2- f luorethyl sulfonyl , 2 -Chlor- 2, 2 - dif luorethyl - 
sulfonyl, 2 , 2 - Dichlor - 2 - f luore thy 1 sulfonyl , Pen taf luorethyl - 

30 sulfonyl, 2 - Fluorpropyl sulfonyl , 3 * Fluorpropyl sulfonyl , 

2 -Chlorpropylsulfonyl , 3 -Chlorpropy lsulf ony 1 , 2 -Brompropyl- 
sulfonyl, 3 -Brompropylsulf onyl , 2, 2 -Dif luorpropylsulf onyl , 
2 , 3 -Dif luorpropylsulf onyl, 2 , 3 - Dichlorpropy lsulf onyl , 

3.3.3 - Trif luorpropylsulf onyl, 3,3,3 -Tr i chlorpropy lsulf ony 1 , 
35 2,2,3,3,3- Pentaf luorpropylsulf onyl , Heptaf luorpropylsulf onyl , 

1- {Fluormethyl) - 2 - fluorethylsulf ony 1 , 1 - (Chormethyl) - 2 -chlor- 
ethylsulf onyl, 1- (Brommethyl) -2 -bromethylsulf onyl , 4-Fluor- 
butylsulfonyl, 4 -Chlorbutylsulf onyl , 4 -Brombutylsulf onyl und 
Nonaf luorbutylsulf onyl ; 

40 

Ci-C 6 -Halogenalkylsulfonyl: Ci-Cr Halogenalkylsulfonyl wie 
voranstehend genannt, sowie 5-Fluorpentylsulfonyl, 5-Chlor- 
pentylsulf onyl , 5 -Brompentylsulf onyl , 5 - lodpentylsulf onyl , 
6 -Fluorhexy lsulf onyl, 6 -Bromhexylsulf onyl , 6 - Iodhexylsulf onyl 
45 und Dodecaf luorhexylsulf onyl ; 
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Ci -C4 -Alkoxy sulf onyl : Me thoxysu 1 f ony 1 , Ethoxysulf onyl , Propo - 
xysu If onyl , 1 - Me thy le thoxysu 1 f ony 1 , Butoxysulfonyi ( 1 -Methyl - 
propoxysulf ony 1 , 2 - Me thylpropoxysul f ony 1 und 1 , 1 - Dime thyle - 
thoxysu if onyl ; 

Ci -Ce - Alkoxysulf ony 1 ; Cj -C 4 - Alkoxysu If ony 1 wie vorans tehend 
genannt, sowie Pentoxysul f onyl , 1 -Me thylbu toxysulf onyl , 
2 *Me thylbu toxysulf onyl , 3 - Me thylbu toxysulf onyl , 1,1 -Dimethyl - 
propoxysulf onyl , 1,2 - Dime thylpropoxysul f ony 1 , 2,2 -Dimethyl • 
propoxysulf ony 1 , 1 - Ethylpropoxysulf onyl , Hexoxysulf onyl , 
1 -Methyl pen toxysulf onyl , 2 - Me thy 1 pen toxysul f ony 1 , 3 -Methyl - 
pentoxysul f ony 1 , 4 -Methylpen toxysulf onyl , 1,1 - Dime thylbu toxy- 
sul f ony i , 1,2 -Dime thylbu toxysulf onyl , 1,3 -Dime thylbu toxy - 
su If onyl , 2,2 - Dime thy lbu toxysulf ony 1 , 2 , 3 -Dime thylbu toxy - 
sulf onyl , 3,3 -Dimethylbu toxysulf onyl , 1 - Ethylbu toxysulf ony 1 , 
2 - Ethylbu toxysul f ony 1 , 1,1,2- Tri me thylpropoxysul f ony 1 , 
1,2,2- Tr imechyipropoxysu If onyl , 1 - Ethyl - 1 - me thylpropoxy - 
sulf onyl und 1 - Ethyl - 2 * me thy 1 propoxysu 1 f ony 1 ; 

Ci -C4 -Halogenalkoxysulf onyl : einen C x - C 4 - Alkoxysulf onylrest 
wie voranstehend genannc, der partiell oder vollstandig durch" 
Fluor, Chlor, Bronn und/oder lod substituiert i-st, also z.B. ^ 
Fluorme thoxysu if onyl , Dif luorme thoxysu If onyl , Tr if iuor - 
me thoxysu If onyl , Chlord if luorme thoxysu If onyl , Bromdif luor - 
me thoxysu If onyl , 2 - Fluore thoxysu 1 f onyl , 2 - Ch lore thoxy - 
sulf onyl , 2 - Brome thoxysu 1 f ony 1 , 2 - lode thoxysu 1 f onyl , 2 , 2 -Di - " 
f luore thoxysul f onyl , 2 , 2 , 2 -Trif luore thoxysu If onyl , 2 -Chlor - 

2 - f luore thoxysu If onyl , 2 - Chlor - 2 , 2 - dif luore thoxysul f onyl , 
2 , 2 -Di chlor - 2 - fluore thoxysul f onyl , 2,2,2 - Tri ch lore thoxy - 
sulf onyl , Pentaf luore thoxysul f onyl , 2 - Fluorpropoxysul f onyl , 

3 - Fluorpropoxysulf onyl , 2 - Chi orpropoxysul f ony 1 , 3 -Chi or prop - 
oxysulf ony 1 , 2 - Brompropoxysul f ony 1 , 3 - Brompropoxysulf onyl , 

2.2- Dif 1 uorpr opoxy sulf onyl , 2 , 3 - Di f 1 uorpropoxysu If onyl , 

2 . 3 - Dichlorpr opoxy sulf onyl , 3,3,3 -Tr if luorp r opoxy sulf onyl , 
3,3,3 -Trichlorpropoxysul f onyl , 2,2,3,3,3- Pentaf 1 uorpr opoxy - 
sulf onyl , Hep ta f 1 uorpropoxysu If onyl , 1 - ( Fluorme thy 1 ) - 2 - 

f iuorethoxysulf onyl , 1- (Chlormethyl ) - 2 - chlorethoxysulf onyl , 
1- (Brommethyl ) - 2 -bromethoxysulf onyl , 4 - Fluorbu toxysulf ony 1 , 
4 -Chlorbu toxy sulf onyl , 4 - Brombu toxysulf onyl und 4 - lodbutoxy- 
su If onyl ; 

C: -Ce • Halogenalkoxysulf ony 1 : Ci -C 4 - Halogenalkoxysulf onyl wie 
voranstehend genannt, sowie 5 - Fluorpen toxysulf onyl , 5-Chlor- 
pentoxysulf onyl , 5 - Brompen -oxysulf onyl , 5 - Iodpen toxysulf onyl , 
Undecaf luorpen toxysulf ony 1 , 6 - Fluor hexoxysulf onyl , 6 - Chlor - 
hexoxysulf onyl , 6 - Bromhexoxysulf ony 1 , 6 - Iodhexoxysul f ony 1 und 
Dodecaf luorhexoxysulf onyl ; 
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C2 -C 4 - Alkenyl , sowie die Alkenylteile von C 2 - C4 - Alkeny ioxy , 
C 2 -C 4 -Alkenylthio, C 2 -C 4 - Alkenylsulf inyl , C 2 - C 4 -Alkenyl - 
sulf onyl , C 2 -C 4 - Alkenyloxysulf onyl : Ethenyl , Prop - 1 -en-l-yl, 
Prop- 2 -en- 1 -yl , 1 -Methyle thenyl , Buten-l-yl, Buten-2-yi, Bu - 
5 ten - 3 -yl , 1 -Methyl -prop- 1 -en-l-yl , 2 - Methyl - prop - 1 - 

en-l-yl, 1 -Methyl - prop - 2 - en - 1 - yl und 2 -Methyl -prop- 2 -en - 1 - yl ; 

C 2 -C6 -Alkenyl , sowie die Alkenylteile von C 2 -Cs - Alkenyloxy , 
C 2 -C 6 -Alkenylthio, C 2 -C 6 -Alkenylsulf inyl , C 2 -C 6 -Alkenyl - 

10 sulfonyl, C 2 -C 6 - Alkenyloxysulf onyl : C 2 -C 4 -Alkenyl wie 

voranstehend genannt, sowie Penten-l-yl, Penten-2-yl, Pen- 
ten- 3 -yl, Pen ten- 4 -yl , 1 -Methyl -but - 1 -en- 1 - yl , 2 -Methyl - 
but- 1 -en- 1 -yl , 3 -Methyl -but - 1 -en- 1 - yl , 1 -Methyl -but -2 -en- 
l-yl , 2 -Methyl -but - 2 -en- 1 -yl , 3 - Me thy 1 -but -2 - en- 1 - yl , 

15 1 -Methyl -but - 3 -en- 1 -yl , 2 -Methyl -but - 3 - en - 1 - yl , 3 -Methyl - 

but - 3 - en- 1 -yl , 1 , 1 - Dimethyl - prop - 2 -en-l-yl , 1,2 -Dimethyl - 
prop - 1 -en- 1 - yl , 1,2 -Dimethyl -prop - 2 • en- 1 - yl , 1 -Ethyl - 
prop - 1 -en- 2 - yl , 1 -Ethyl -prop- 2 -en-l-yl , Hex- 1 -en-l-yl , 
Hex- 2 - en- 1 -yl, Hex -3 -en- 1 -yl f Hex- 4 -en* 1 - yl , Hex- 5- en- i -yl , 

20 1 -Methyl -pent- 1 -en - 1 -yl , 2 - Me thy 1 - pent - 1 • en- 1 -yl , 3 -Methyl - 

pent - 1 -en - 1 -yl , 4 -Methyl -pent - 1 - en- 1 -yl , 1 -Methyl -pent - 2 -en - 
1 -yl , 2 -Methyl -pen t-2 -en-l-yl, 3-Methy l-pent-2 -en-l-yl , 
4 -Methyl -pen t-2-en-l-yl, 1-Methyl-pent- 3 -en- 1-yl , 2 -Me thy 1- 
pent-3-en-l-yl , 3-Methyl-pent-3-en-l-yl , 4-Methyl-pent-3-en- 

25 1-yl * 1-Methyl-pent -4 -en- 1-yl, 2 -Methyl -pent -4 -en- 1-yl , 

3 -Methyl -pent- 4 -en- 1-yl , 4 -Methyl-pent- 4 -en- 1 -yl , 

1 . 1- Dimethyl-but-2-en-l-yl , 1 , 1-Dime thyl -but-3 -en- 1-yl , 

1. 2 - Dime thyl -but -1 -en- 1-yl , 1, 2 -Dime thyl -but -2 -en- 1-yl , 
1, 2-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 1, 3 -Dimethyl -but -1 -en- 1-yl , 

30 1, 3-Dimethyl-but-2-en-l-yl , 1, 3-Dimethyl-but-3 -en-l-yl , 

2. 2 - Dimethyl -but -3 -en- 1-yl , 2, 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl, 

2 . 3- Dimethyl-but-2-en-l-yl , 2 , 3 -Dime thyl -but- 3 -en- 1-yl , 
3 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl , 3, 3 -Dime thyl -but -2 -en- 1-yl , 

1- E thy 1-but-l-en- 1-yl, 1 -Ethyl -but- 2 -en- 1 -yl , 1 -Ethyl - 

35 but-3-en-l-yl, 2-Ethyl-but-l -en- 1-yl , 2-Ethyl-but-2-en-l-yl , 

2 - Ethyl -but- 3 -en- 1-yl , 1,1, 2-Trimethyl-prop-2-en-l-yl , 
1-E thyl -1 -me thyl -prop- 2-en- 1-yl, 1 -Ethyl- 2-me thyl -prop- 1- 
en-l-yl und l-Ethyl-2-methyl-prop-2-en~l -yl ; 

40 - C 2 -C 4 -Alkinyl sowie die Alkinylreste von C 2 -C 4 - Alkinyloxy , 
C 2 -C 4 -Alkinylthio, C 2 -C 4 - Alkinylsulf inyl , C 2 -C 4 -Alkinyl- 
sulf onyl, C 2 -C 4 -Alkinyloxy sulf onyl : Ethinyl, Prop- 1 - in-1 -yl, 
Prop-2-in-l-yl, But - 1 - in - I - yl , Bu t - 1 - in - 3 - y 1 , But - 1 - in - 4 - yl 
und But-2-in-l-yl; 

45 
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C 2 -Ce - Alkinyl , sowie die Alkinylreste von C 2 -Ce - Alkiny loxy , 
C 2 - C 6 -Alkinyl thio, C 2 -C 6 - A lk inylsul f inyl , C 2 -C 6 - Alkinyl - 
sulfonyl, C 2 - Ce -Alkinyloxysulf onyl : C 2 - C 4 - Alkiny 1 wie voran - 
stehend genannt, sowie Pen t- 1 - in- 1-y 1 , Pent- 1 - in-3 -y 1 , 
5 Pent-l-in-4-yl , Pent- 1- in-5-yl , Pen t- 2 - in-1 -y 1 , Pent-2-in- 

4-yl , Pent- 2 -in- 5 -yl , 3-Methyl-but-l-in-3-yl , 3 -Me thy 1- 
but-l-in-4-yl, Hex- 1 - in- 1-yl , Hex-1 -in- 3-yl , Hex- 1- in- 4 -y 1 , 
Hex- l-in-5-yl , Hex-l-in-6-yl , Hex -2 -in- 1-yl , Hex- 2 - in -4 -y 1 , 
Hex- 2- in- 5 -yl , Hex- 2- in-6-yl , Hex- 3 -in- 1-yl , Hex- 3- in- 2 -y 1 , 
10 3-Me thy 1- pent- 1- in- 1-yl , 3-Methyl-pent-l-in-3-yl, 3 -Methyl - 

pent-l-in-4-yl , 3 -Methyl -pent- 1 -in- 5-yl , 4 -Me thy 1- pent- 1- 
in-l-yl, 4-Methyl-pent-2-in-4-yl und 4 -Me thyl -pent-2 - in-5-yi ; 



15 



20 



25 



C 3 - C 4 -Cycloalkyl : Cyclopropyl und Cyclobutyl; 

Alle Phenyiringe sind vorzugsweise unsubs ti tuiert oder tragen ein 
bis drei Halogenatome und/oder eine Nitrogruppe, einen Cyanorest, 
einen Methyl-, Tr if luorme thyl - , Methoxy- oder Tr i f luorme thoxy - 
subs t i tuen ten . 

In Hinblick auf die Verwendung der erf indungsgemaBen Verbindungen 
der Formel I als Herbizide haben die Variablen vorzugsweise 
folgende Bedeutungen, und zwar jeweils fur sich allein oder in 
Kombinat ion : 



R 1 Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, Hydroxy, Mercapto, 

Ci - Ce -Alkyl , Ci -Ce -Halogenalkyl , C 2 -C 6 - Aikenyl , C 2 -Ce - Alkinyl , 

Ci - Ce - Alkoxy, Ci - Ce -Halogenalkoxy , C 2 - C 6 -Alkeny loxy, 

C 2 - Ce - Alkiny loxy , Ci - C 6 - Alky 1 thio, C x - C 6 - Hal ogenal kyl thio , 

3 0 C 2 - Ce - Aikenyl thio, C 2 -Ce - Alkinyl thio, Ci -C 6 - Al ky Isulf inyl , 

Ci - C 6 -Halogenalkylsulf inyl , c 2 -Ce - Alkeny Isulf inyl , 
C 2 -C 6 - Alk inyl su If inyl , C x - C 6 -Alky Isul f onyl , Ci - Ce - Halogen - 
alky Isulf onyl , C 2 -C 6 - Alkeny Isulf onyl , C 2 -C 6 - Alk inyl sulfonyl , 
Ci - Ce - Alkoxysulf onyl , Ci - Ce - Halogenalkoxysulf onyl , 

35 C 2 - C 6 - Alkenyloxysul f onyl , C 2 - C 6 -Alkinyloxysulf onyl , Phenyl , 

Phenyloxy, Phenyl thio, Phenylsulf inyl oder Phenylsulf onyl , 
wobei die funf le tz tgenannten Subst ituenten partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen und ein bis drei der 
folgenden Gruppen tragen konnen: 

40 Nitro, Cyano, Hydroxy, C!-C 4 -Alkyl, C x -C 4 - Halogenalkyl , 

Ci -C 4 -Alkoxy, C1-C4 -Halogenalkoxy; 

besonders bevorzugt Nitro, Halogen, Hydroxy, Ci -C 6 - Alkyl , 
Ci - Ce -Halogenalkyl , Ci -C 6 - Alkoxy , Ci -C6 - Halogenalkoxy, 
Ci -Ce -Alkylsulf onyl , C\ -Ce -Halogenalkylsulf onyl oder Phenyl , 
45 wobei let zgenannter Rest unsubsti tuiert ist oder ein bis 
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drei Halogenatome und/oder eine Nitrogruppe, einen Cyanorest, 
einen Methyl-, Tr if luormethyl - , Methoxy- oder Trifluor- 
methoxysubsti tuenten tragen kann; 

insbesonders bevorzugt Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, 
5 Methyl, Ethyl, Tr i f luormethyl , Methoxy, Ethoxy, Difluor- 

methoxy, Tr if luormethoxy , Methylsulf onyl , Ethylsulf onyl , Tri- 
f luormethylsulf onyl , Pentaf luorethylsulf onyl oder Phenyl; 

R : Wasserstoff, Halogen Oder Ci - Ce - Alkyl ; 
10 besonders bevorzugt Wasserstoff, Chlor, 3rom oder Methyl; 

Z Z 1 , Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z 6 , Z 7 , Z 8 , Z 9 , Z 10 , Z 11 Oder Z 12 ; 

?? , R 5 , R 7 , R 9 Wasserstoff, Halogen, Ci*C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -Halogen - 
alkyl , Ci -C 4 -Alkoxy, Ci ■ C 4 - Halogenalkoxy , C x -C 4 - Alky 1th io, 
C-, -C 4 -Halogenalkyl thio, Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, 
C 2 -C 4 -Alkenyi , C 2 -C 4 -Alkinyl , C 2 -C 4 -Alkenyloxy, C 2 -C 4 - Alkinyl - 
oxy, C 2 -C 4 - Alkenyi thio, C 2 -C 4 - Alkinyl thio , Ci -C 4 -Alkyl - 
sulf inyl , C x -C 4 - Halogenalkyisul f iny 1 , C 2 -C 4 - Alkenyi su If ir.yl , 
C 2 -C 4 -Alkinyl sulf inyl , Ci - C 4 -Alky 1 sulf onyi , Ci -C 4 -Halogen- 
alkyl sulf onyl , C 2 -C 4 -Alkenyi sulf onyl , C 2 -C 4 -Alkinyl sulf onyi , 
Ci -C 4 - Alkoxysulf onyl , Ci -C 4 -Halogenalkoxysulf onyl , 
C 2 -C 4 -Alkenyloxysulf onyl , C 2 -C 4 -Alkinyloxysulf inyl , -NR 12 R 13 , 
-C0 2 R 12 , -CONR 12 R 13 , Phenyl, Phenoxy, Phenyl thio, Phenyl - 
sulf inyl oder Phenylsuif onyl bedeuten, wobei die fiinf leczt- 
genannten Substi tuenten partielle oder voilstandig halo* 
geniert sein konnen und ein bis drei der folgenden Gruppen 
tragen konnen: 

Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, Ci - C 4 - Halogenalkyl , 
Ci -C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 -Halogenalkoxy; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Halogen, Ci -C 4 -Alkyl , 
Ci -C 4 -Halogenalkyl, C\ -C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 - Halogenalkoxy , Nitro, 
Cyano, Hydroxy, Ci -C6 - Alkoxycarbonyl oder Phenyl, wobei letzt- 
genannter Rest unsubsti tuiert ist oder ein bis drei Halogen- 
atome und/oder eine Nitrogruppe, einen Cyanorest, einen 
Methyl-, Trif luormethyl - , Methoxy- oder Trif luormethoxy - 
substi tuenten tragen kann; 

insbesonders bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, Trif luormethyl , Methoxy, Ethoxy, Trif luormeth- 
oxy, Dif luormethoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Methoxycarbonyl , 
Ethoxycarbonyl oder Phenyl; 

R 4 , R 6 , R 8 , R 10 Wasserstoff, Halogen oder C-.-C 4 -Alkyl; 

besonderes bevorzugt Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl oder 
45 Ethyl; 

inbesondere bevorzugt Wasserstoff; 
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R 11 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci - C 6 - Halogenalky 1 , Ci-C 6 -Alkyl- 
carbonyl , Ci -C 6 * Halogenalkylcarbony 1 , C\ -C 6 - Alkylsul f onyl , 
Ci - Ce -Halogenalkylsul f onyl Oder Phenyisulf ony 1 , wobei der 
letztgenannte Phenylrest gegebenenf alls durch einen 
5 Ci * C 4 - Alkylrest substi tuiert sein kann; 

besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, Di f luorme thyl , Trifluor- 
methyl , Methy lcarbonyl , Ethylcarbonyl , Isopropy lcarbony 1 , 
Trif luorme thy lea rbonyl , Methy lsul f ony 1 , Tr if luorme thyl - 
sulf onyl , Phenyisulf onyl Oder 4 -Methylphenylsulf onyl ; 

10 

R-2 wasserstoff Oder Ci-C 6 -Alkyl; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R 13 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci - Ce - Alkoxy , C3 - - Alkenyl oxy 
15 Oder C 3 - C 6 - Alkinyloxy ; 

besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, 
2 - Propen - 1 -yloxy , 2 - Propin- 1 -yloxy Oder 
1 -Methyl - 2 -propin- 1 -yloxy; 

20 R 14 , R 15 , R 17 , R 19 Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, C 3 - C 4 -Cycloalky 1 , wobei die beiden 
let z tgenannten Gruppen gegebenenf al Is ein bis drei der 
folgenden Subs t i tuenten tragen konnen: Halogen, C1-C4 -Alkoxy 
Oder C x -C 4 -Alkylthio; 

Te trahydropyran - 3 -yl , Tetrahydropyran - 4 -yl , Tetrahydrothio - _ 
pyran - 3 - yl , 1,3- Dioxolan - 2 - yl , 1,3- Dioxan - 2 - y 1 , 1,3-Oxa- 
thiolan-2-yl, 1,3 -Oxa thian- 2-yl, l,3-Dithian-2-yl oder 
1 , 3 -Di thiolan - 2 - y 1 , wobei die sechs letz tgenannten Gruppen 
gegebenenf alls bis zu drei Ci - C 4 - Alkylres te tragen konnen; 
besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Cyclopropyl, 
Di (methoxy) methyl , Di (e thoxy ) methyl , 2 - E thy 1 thiopropyl , 
Tetrahydropyran - 3 -yl , Tetrahydropyran - 4 - yl , 1,3- Dioxo - 
lan - 2 -yl , 1,3 -Dioxan- 2 -yl , 5 , 5 -Dime thyl - 1 - 3 -dioxan - 2 - yl , 
1 , 3 -Oxa thiolan - 2 -yl , 1, 3 - Oxa thian - 2 - yl , 1,3 -Di thiolan - 2 - yl , 
5 , 5 -Dimethyl -l,3-dithian-2-yl oder 1 -Methyl thiocyc lop ropy 1 ; 

R 18 Wasserstoff, Ci-C 4 Alkyl oder C x -C 4 - Alkoxycarbonyl ; 
40 besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl oder Methoxycarbonyl . 

Ebenso kann in Betracht kommen, dafl R 16 und R 19 eine Ji-Bindung 
ausbilden, so daQ ein Doppelbindungssystem entsteht. 

45 Gewiinschtenf alls kann die -CR 16 R 17 - Einhei t durch C=0 ersetzt 
werden . 
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Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I. , wobei die Variable Z 
die Bedeutung Z l , Z 2 , Z n oder Z 12 hat. 

Ebenso bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I, wobei die 
5 Variable Z die Bedeutung Z 3 , Z 4 , Z s , Z 6 , Z 7 oder Z 9 hat. 

Ebenso bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I , wobei die 
Variable Z die Bedeutung Z 9 oder Z 10 hat. 

10 Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ia-Ic (Z=Z X ) 
und Id-Ie { Z = Z 2 ) sowie deren N-Oxide Ia'-IC (Z^Z 11 ) und Id'-Ie' 
(Z=Z 12 ) , ebenso insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der 
Formeln If (Z=Z 9 ) und Ig (Z = Z 10 ) . 




Ib' ic' Id' 
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Rl R 9 ° RlO R 9 ° RlO R 9 



5 




Weiterhin sind die Verbindungen la, lb, Ic, Id und Ie bevorzugt. 

Ebenso sind die Verbindungen If und Ig, wobei CR 3 R 4 , CR 5 R 6 , CR 7 R 8 
15 und/oder CR 9 R 10 nicht durch C=0 Oder C=NR 13 ersetzt werden konnen, 
bevorzugt: . 



Weiterhin sind die Verbindungen If, wobei CR S R 6 durch C=0 Oder 
C=NR i 3 ersetzt: ist, bevorzugt. 

20 

Weiterhin sind die Verbindungen Ig, wobei CR 3 R 4 , CR 7 R 8 und/oder 

CR 8 R 10 durch C=0 Oder C=NR 13 ersetzt ist, bevorzugt. 

AuBerordent lich bevorzugt sind die in Tabelle 1 aufgefuhrten 
25 Verbindungen Ial (= I mit R 2 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , R i9 - H, 
wobei das "Q-CO-Fragment" in Position a, R 1 in Position d und Z 1 
uber die Positionen b und c gebunden sind) . 
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Desweiteren sind die folgenden Hetaroylderi va te der Formel I 
auflerordentlich bevorzugt: 



die Verbindungen Ia2 . 001 - Ia2 . 21 1 , die sich von den entspre- 

chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 211 dadurch unterschei.den, . rm 

dafi R 16 fur Methyl steht: 



25 




die Verbindungen Ia3 . 00 1 - Ia3 . 211 , die sich von den entspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 211 dadurch unterscheiden, 
daG R 16 und R 17 jeweils fur Methyl stehen: 



35 



40 




Ia3 



R 1 



45 
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10 



24 

die Verbindungen Ia4 . 001 - Ia4 . 211, die sich von den entspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 211 dadurch unterscheiden, 
daB R 18 und R 19 jeweils fur Methyl stehen: 

OH 

H 3 C 

H 3 C' mi, 

:a4 




die Verbindungen Ia5 . 001 - Ia5 . 211 , die sich von den entspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 211 dadurch unterscheiden, 
daB -CR 16 R 17 -Einhei t durch OO ersetzt ist: 




Ia5 



Ri 

25 



die Verbindungen Ia6 . 001 - Ia6 . 211, die sich von den entspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 21 1 dadurch unterscheiden, 
daB R 14 , R 10 und R 19 fur Methyl stehen und die - CR i6 R 17 - Einhei t 
30 durch C=0 ersetzt ist: 



CH 3 



35 




Ia6 



45 
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die Verbindungen Ia7 . 00 1 - Ia7 . 2 1 1 , die sich von den entspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 211 dadurch unterscheiden , 
dafl R 14 , R 15 , R 18 und R 19 fur Methyl stehen und die 
-CR 16 R 17 - Einhei t durch C=0 ersetzt ist: 



H 3 C CH 3 



10 




Ia7 



Ri 



15 



20 



25 



die Verbindungen la ' 1 . 001 - la ' . 1 . 2 11 , die sich von den ent* 
sprechenden Verbindungen Ial . 00 1 - Ial . 2 1 1 dadurch unterschei 
den, daQ es sich um das N-Oxid handelt (Z = Z 11 ): 

OK 




la' 1 



30 



35 



40 



die Verbindungen la ' 2 . 001 - la ' 2 . 21 1 , die sich von den entspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 21 1 dadurch unterscheiden, 
daS R 16 fur Methyl steht und es sich urn das N-Oxid handelt 
(Z = Z 11 ) : 



H 3 C 



OH 




la' 2 



45 
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die Verbindunqen la ' 3 . 001 - la ' 3 . 21 1 # die sich von den encspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 21 1 dadurch unterscheiden, 
daJ3 R 16 and R 17 jeweils fur Methyl stehen und es sich um das 
N-Oxid handelt (Z = Z 11 ) : 




la' 3 



15 - die Verbindungen la ' 4 . 001 - la ' 4 . 2 1 1 , die sich von den entspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 211 dadurch unterscheiden, 
daS R 1 8 und R 19 jeweils fur Methyl stehen und es sich um das 
N-Oxid handelt (Z = Z 11 ) : 




laM 



die Verbindungen la' 5 . 001 - la' 5 . 211 , die sich von den entspre- 
30 chenden Verbindungen Ial . 00 1 - Ial . 21 1 dadurch unterscheiden, 

dafl die - CR 16 R 17 - Einhei t durch C=0 ersetzt ist und dafi es sich 
um das N-Oxid handelt (Z=Z n ) : 



35 



40 




la'5 



45 
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die Verbindungen la ' 6 . 0 0 1 - la ' 6 . 21 1 , die sich von den encspre- 
chenden Verbindungen Ial . 00 1 - la 1 . 21 1 dadurch uncerscheiden , 
daS R 14 , R 18 und R 19 fur Methyl stehen, die - CR 16 R 17 - Einhei t 
durch C=0 ersetzt ist und da8 es sich urn das N-Oxid handelt 
5 (Z=Z 11 ) : 



CH 3 



10 




la' 6 



R 1 O- 

15 



20 



die Verbindungen la ' 7 . 001 - la ' 7 . 21 1 , die sich von den encspre- 
chenden Verbindungen Ial . 001 - Ial . 21 1 dadurch unterscheiden, 
daB R 14 , R 1 5 , R 18 una R 19 fur Methyl stehen, die -CR 16 R 17 - Ein - 
heit durch C=0 ersetzt ist und daB es sich um das N-Oxid 
handelt (Z=Z*i ) : 



25 



30 




Ia'7 



Ebenso sind die in der folgenden Tabelle 2 aufgefiihrten Ver- 
35 bindungen Ibl (- I mit R 14 , R 1 5 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 = H, wobei das 
"Q-CO- Fragment" in Position e, R 1 in Position d, R 2 in Position a 
und Z 1 liber die Positionen b und c gebunden sind) auBerordent 1 ich 
bevorzug t . 



40 



45 




Ibl 
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Tabelie 2 



10 
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CH 3 
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CH 3 



Desweiteren sind die folgenden Hetaroylder ivate der Formel ' 
aufierordentiich bevorzugt: 

die Verbindungen Ib2 . 01 - Ib2 . 21 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Ibl . 01 - Ibl . 21 dadurch unterscheiden, daO R 16 
fur Methyl steht: 



R2 R 9 



40 




Ib2 



0 O R 1 
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die Verbindungen Ib3 . 0 1 - Ib3 . 2 1 die,, sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Ibl . 0 1 - Ibl . 21 dadurch unterscheiden, dafl R 16 
und R 17 jeweils fur Methyl stehen: 



5 




Ib3 



O O R 1 

10 



15 



20 



die Verbindungen Ib4 . 01 - Ib4 . 2 1 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Ibl . 0 1 - Ibl . 21 dadurch unterscheiden, daB R 18 
und R 19 jeweils fur Methyl stehen: 

R2 r9 

h -c^ I il [ II T ib4 




25 



30 



die Verbindungen Ib5 . 0 1 - Ib5 . 2 1 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Ibl . 0 1 - Ibl . 2 1 dadurch unterscheiden, daB die 
-CR 16 R 17 - Einhei t durch C = 0 ersetzt ist: 



R2 R 9 




O O Rl 



Ib5 



35 



40 



die Verbindungen Ib6 . 01 - Ib6 . 2 1 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Ibl. 01 -Ibl. 21 dadurch unterscheiden, daB 
R i4 , R 18 und R 19 fur Methyl stehen und die -CR 16 R 17 -Einhei t 
durch C=0 ersetzt ist: 



lb 6 




45 
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die verbindungen Ib7 . 01 - Ib7 . 2 1 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Ibl . 0 1 - Ibl - 2 1 dadurch un terscheiden ( daB R i4 , 
Ri 5 , Ri8 und R 19 fur Methyl stehen und die -CR 16 R 17 - Einhei t 
durch C=0 ersetzt ist: 



H 3 C CH 3 R 2 R 9 




Ib7 



10 o o * L 



Daneben sine die in der folgenden Tabelle 3 aufgefuhrten 
verbindungen Icl (- I mit R 2 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 * R 19 = H. 
15 wobei das " Q - CO - Fragment" in Position d, R L in Position a una Z 1 
uber die Positionen b und c gebunden sind) aufterordentlich bevor 
zug t : 

R 1 R 9 



20 




Icl 



Tabelle 3 
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Desweiceren sind die folgenden He taroy lder iva te der Formel I 
auflerordentl ich bevorzugt: 

die Verbindungen Ic2 . 01 - Ic2 . 44 , die sich von den Verbindungen 
Icl . 01 - Ici . 44' dadurch unterscheiden, daft R 16 fur Methyl steht: 



10 



Ri R 9 




Ic2 



15 



20 



25 



die Verbindungen Ic3 * 01 - Ic3 . 4 4 , die sich von den Verbindungen 
Icl . 01 - Icl . 44 dadurch unterscheiden, dafi R 16 und R 17 jeweils 
fur Methyl scehen: 

R 1 R 9 

R 7 

IC3 




die Verbindungen Ic4 . 01 - Ic4 . 4 4 , die sich von den Verbindungen 
30 Icl . 01 - Icl . 44 dadurch unterscheiden, da3 R 18 und R 19 jeweils 

fur Methyl stehen: 



35 




Ic4 



H 3 C CH 3 



45 
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die Verbindungen Ic5 . 01 - Ic5 . 4 4 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Icl . 01 - Icl . 44 dadurch unterscheiden, daS die 
-CR 16 RU-Einheit durch C=0 erset^t ist: 



5 



10 




Ic5 



15 - die Verbindungen Ic6 . 01 - Ic6 . 4 4 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Icl . 01 - Icl . 44 dadurch unterscheiden, da6 R 14 , 
R 18 und R 19 fur Methyl stehen und die - CR 16 R 17 - Einhei t durch 
C = 0 ersetz t ist : 



20 



25 



Rl R9 




Ic6 



30 - die Verbindungen Ic7 . 0 1 - Ic7 . 44 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Icl . 01 - Icl . 44 dadurch unterschieden, dafl R 14 , 
R 1 5 , R 1B und R 19 fur Methyl stehen und die -CR 16 R 17 - Einheit 
durch C=0 ersetzt ist: 



35 



40 



Rl R* 




Ic7 



45 
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Daneben sind die in der folgenden Tabelle 4 aut gef uhr ten 
verbindungen Idl I mit R 2 , R 14 . R 1G , R 16 , R 1 7 , R 18 > R 19 = H, 
wobei das "Q-CO- Fragment" in Position a, R 1 in Position d und Z 2 
uber die Positionen b und c gebunden sind) au&erordentl ich bevor- 
5 zugt: 
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Nr . 


R l 


R J 


R 7 


R 9 


Idl. 66 


OH 


CH 3 


CH 3 


CH3 


Idl. 67 


OCH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


Idl. 68 


CF 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


Idl. 69 


N0 2 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


Idl. 70 


F 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


Idl. 71 


OCF3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


Idl. 72 


Br 


CI 


H 


H 


Idl. 73 


CI 


CI 


H 


H 


Idl. 74 


SO0CH3 


CI 


H 


H 


Idl. 75 


CH 3 


CI 


H 


H 


Idl. 76 


OH 


CI 


H 


H 


Idl. 77 


OCH3 


CI 


H 


H 


Idl. 78 


CF 3 


CI 


H 


H 


Idl .79 


N0 2 


CI 


H 


H 


Idl. 80 


F 


CI 


H 


H 


Idl. 81 


OCF 3 


CI 


H 


H 


Idl. 82 


Br 


CI 


CI 


H 


Idl. 83 


CI 


CI 


CI 


H 


Idl. 84 


SO2CH3 


CI 


CI 


H 


Idl. 85 


CH 3 


CI 


CI 


H 


Idl. 86 


OH 


CI 


CI 


H 


Idl. 87 


OCH3 


CI 


CI 


H 


Idl . 88 


CF 3 


CI 


CI 


H 


Idl. 89 


N0 2 


CI 


CI 


H 


Idl. 90 


F 


CI 


CI 


H 


Idl. 91 


OCF3 


CI 


CI 


H 



Desweiteren sind die folgenden Hetaroylderi vate der Formel I 
35 auBerordentlich bevorzugt: 

die Verbindungen Id2 . 01 - Id2 . 91 , die sich von den Verbindungen 
Idl . 01 - Idl. 91 dadurch unterscheiden, dafi R 16 fur Methyl steht: 



40 



45 




Id2 



Ri R 3 
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die Verbindungen Id . 3 . 0 1 - Id 3 . 91 , die sich von den Ver- 
bindungen Id 1 . 01 - Idl . 9 1 dadurch unterscheiden, dafi R 16 und 
R 17 fur Methyl stehen: 



5 



10 




Id3 



Ri R 3 



die Verbindungen Id4 . 01 - Id4 . 9 1 , die sich von den Verbindungen 
15 Idl . 01 - Idl . 91 dadurch un terscheiden , da3 R 18 und R 19 jeweils 

fur Methyl stehen: 



OH 



20 




Id4 



R 1 R 3 

2 5 

die Verbindungen Id5 . 01 - Id5 . 9 1 , die sich von den entsprecheri - 
den Verbindungen Idl . 0 1 - Idl . 91 dadurch unterschieden, da& di*e 
-CR 16 R 17 - Einhei t durch C=0 ersetzt ist: 

30 



35 




IdB 



40 



45 
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die Verbindungen Id6 . 01 - Id6 . 9 1 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Idl . 01 - Idl . 91 dadurch unterscheiden, daS R iJ , 
R 18 und R 19 fur Methyl stehen und die - CR 16 R 17 - Einhei t durch 
C=0 ersetzt ist : 
5 CH 3 



10 




Id6 



Rl R3 



15 



20 



25 



die Verbindungen Id7 . 01 - Id7 . 9 1 , die sich von den entsprechen- 
den Verbindungen Idl . 01 - Idl . 91 dadurch unterscheiden, daB R 14 , 
R 15 , R 18 und R 19 fur Methyl stehen und die -CR 16 R 17 - Einhei t 
durch C=0 ersetzt ist: 



Id7 




Rl R^ 



Die Hetaroylderivate der Formel I sind auf verschiedene Art und 
30 Weise erhaltlich, beispielsweise nach folgendem Verfahren: 



Umsetzung von Cyclohexandionen der Formel II mit einer aktivier- 
cen Carbonsaure Ilia oder einer Carbonsaure Illb, die vorzugs- 
weise in situ aktiviert wird, zu dem Acyl ierungsproduk t und 
35 anschlieBende Umlagerung. 



40 



45 
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o 




L steht fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe , wie 
Halogen z.B. Brom*. Chlor, He terocyclyl , z.B. Imidazolyl, Pyridyl, 
30 Carboxylat, z.B. Acetat, Tr i f luoraceta t etc. 

Die aktivierte He taroy lcarbonsaure kann direkt eingesetzt werden, 
wie.im Fall der He taroylhalogenide Oder in situ erzeugt werden, 
z.B. mi t Dicyclohexylcarbodiimid, Tr ipheny lphosph in/ Azod i carbon - 
3 5 saureester , 2 - Pyridindisulfi t/Tr ipheny lphosphin, Carbonyldi - 
imidazol etc. 

Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, die Acylierungsreaktion 
in Gegenwart einer Base auszufuhren. Die Reaktanden und die 
40 Hilfsbase werden dabei zweckmaGigerweise in aquimolaren Mengen 
eingesetzt. Ein geringer UberschuS der Hilfsbase z.B. 1,2 bis 
1,5 Molaquivalente, bezogen auf II, kann unter Umstanden vorteil- 
haft sein. 

45 Als Hilfsbasen eignen sich tertiare Alkylamine, Pyridin oder 

Alkalimetallcarbonate . Als Losungsmi t tel konnen z.B. chlorierte 
Kohlenwasserstof f e , wie Methylenchlor id , 1 , 2 -Dichlorethan , aroma - 
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zische Kohlenwasserstof f e f wie Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Ether, 
wie Diethylether , Methyl - tert . -butylether, Tetrahydrof uran, 
Dioxan, polare aprotische Losungsmi ttel , wie Acetonitril. 
Dimethyif ormamid, Dimethylsulf oxid Oder Ester wie Essigsaure- 
5 ethylester oder Gemische hiervon verwendet werden. 

Werden Carbonsaurehalogenide als aktivierte Carbonsaurekomponente 
eingesetzt, so kann es zweckmaflig sein, bei Zugabe dieses Reakti- 
onspartners die Reaktionsmischung auf 0-10°C abzukiihlen. Anschlie- 

10 fiend ruhrt man bei 20 - 100°C, vorzugsweise bei 25 - 50°C, bis die 
r Jmsetzung vollstandig ist. Die Aufarbeitung erfolgt in ublicher 
Weise, z.B. wird das Reakt ionsgemisch auf Wasser gegossen, das 
• Wertprodukt extrahiert. Als Losungsmittel eignen sich hierfur 
besonders Methylenchlorid ( Diethylether und Ess igsaureethyles ter . 

15 Nach Trocknen der organischen Phase und Entfernen des Losungs- 
rrvittels kann der rohe Enolester ohne weitere Reinigung zur 
Jml age rung eingesetzt werden. 

Die Umlagerung der Enolester zu den Verbindungen der Forme! 
20 folgt zweckmafligerweise bei Temperaturen von 20 bis 40°C in 
Losungsmittel und in Gegenwart einer Hilfsbase sowie mi t Hi 
einer Cyanoverbindung als Katalysator. 

Als Losungsmittel konnen z.B. Acetonitril, Methylenchlorid, 
25 1 , 2 -Dichlorethan, Essigsauree thylester , Toluol oder Gemische 
hiervon verwendet werden. Bevorzugtes Losungsmittel ist Aceto- 
nitril. 

Geeignete Hilfsbasen sind tertiare Amine wie Tr iethylamin , 
30 Pyridin oder Alkalicarbonate, wie Natr iumcarbonat , Kalium- 

carbonat, die vorzugsweise in aquimolarer Menge oder bis 2u einem 
vierfachen UberschuB, bezogen auf den Enolester, eingesetzt 
werden. Bevorzugt wird Triethylamin verwendet, vorzugsweise in 
doppelt aquimolaren verhaltnis in Bezug auf den Enolester. 

35 

Als "Umlagerungskatalysator" kommen anorganische Cyanide, wie 
Natriumcyanid, Kaliumcyanid und organische Cyanoverbindungen, wie 
Acetoncyanhydrin, Trimethylsilylcyanid in Betracht. Sie werden in 
einer Menge von 1 bis 50 Molprozent, bezogen auf den Enolester, 
40 eingesetzt. Vorzugsweise werden Acetoncyanhydrin oder Trimethyl- 
silylcyanid, z.B. in einer Menge von 5 bis 15, vorzugsweise 10 
Molprozent, bezogen auf den Enolester, eingesetzt. 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Das 
45 Reaktionsgemisch wird z.B. mit verdiinnter Mineralsaure, wie z.B. 
5%ige Salzsaure oder Schwef elsaure, angesauert, mit einem organi- 
schen Losungsmittel, z.B. Methylenchlorid, Essigsaureethylescer 
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extrahiert. Der organische Extrakt kann min 5-10%iger Alkali - 
carbonatlosung, z.B. Natriumcarbonat - , Ka 1 iumcarbonat losung ex- 
trahiert werden. Die waGrige Phase wird angesauert und der sich 
bildende Niederschlag abgesaugt und/oder mit Methylenchlor id Oder 
5 Sssigsaureethylester extrahiert, getrocknet und eingeengt. 
(Beispiele fur die Darstellung von Enolestern von Cyclo- 
hexan -1,3- dionen und fur die cyanidka talysier te Umlagerung der 
Enolester sind z.B. in EP-A 186 118, US 4 780 127 genannt). 

10 Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Cyclohexan - 1 , 3 - dione der 
Formel II sind bekannt oder konnen nach an sich bekannten Ver- 
fahren hergestellt werden (z.B. EP-A 71 707, EP-A 142 741, 
EP-A 243 313, US 4 249 937; WO 92/13821). 

15 Die Carbonsaurehalogenide der Formel Ilia (mit L = Br, CI) konnen 
auf an sich bekannte Art und Weise durch Umsetzung der Carbon - 
sauren der Formel Illb mit Ha logenierungsreagen t ien wie Thionyl- 
chlorid, Thionylbromid , Phosgen, Diphosgen, Triphosgen, Oxalyl - 
chlorid, Oxaiylbromid hergestellt werden. 

20 

Die Carbonsauren der Formel Illb sind an sich bekannt oder 
konnen auf an sich bekannte Art und Weise dargestellt werden 
(The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 32, "Quinolines, 
Part I, II and III", Editor E . Taylor, Verlag Wiley & Sons; 
25 The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 38, " Isoquino 1 ines ,. 
Part I and II", Editor A. Weissemberger and E. Taylor, Verlag 
Wiley & Sons; T. Eicher, S. Hauptmann, "Chemie der He terocyclen" , 
Thieme Verlag 1994) 

30 Beispielsweise konnen ggf . substi tuierte Aminobenzoesauren curch 
Umsetzung mit Glycerin, ggf. subs ti tuierten Glycer inderiva ten 
oder cup -ungesat tigten Carbony 1 verbindungen nach Skraup zu den 
entsprechenden Chinol incarbonsauren umgesetzt werden (vgl . 
EP-A 294 685, DE-A 33 26 225) (Schema 1) 

35 



40 




(Schema 1) 



45 
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Ebenso isc es moglich, ggf . substi tuierte Aniline mit Glycerin, 
ggf. subs t i tuierten Glycer inderivaten oder a,p * ungesa t tig ten 
Carbonyiverbindungen umzusetzen. Nach Halogenierung und Austausch 
der Halogenf unktion durch Cyanid (z.B. mittels Kupf er ( I ) cyanid ) 
5 wird das Nitril zur encsprechenden Chinolincarbonsaure verseift 

(vgl. Khim. Greterotsikl. Soedin 1980, 3, 366 (= CA 93, 71504)). 

{Schema 2) 



R 9 




Nicht li teraturbekannte Aniline konnen durch Reduktion aus den 
entsprechenden Nitrobenzolen erhalten werden. Hierfur eignen sich 
40 z.B. katalytische Hydrierung wie an Raneynickel, Pt/C, Pd/C, Rh/C 
Oder auch Reduktion mit Eisenpulver, Zinkpulver etc. in einem 
Gemisch aus org. Saure, z.B. £ssigsaure, Propionsaure und 
protischen Losungsmittel wie Methanol, Ethanol Oder Wasser. 

45 
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Die Ni crober.zo le konnen durch Nitrierung, Subs ci tu ions re ak L ion en 
etc. aufgebaut werden. Schema 3 stellt exemplarisch eine Synthe- 
se-Sequenz dar. 




S0 2 CH 3 SO2CK3 
Schema 3 



20 isochinol incarbonsauren konnen z.B. aus halogenierten Iso- 

chinolinen, anschl iefiendem Ha logen/Cyanid - Austausch (Chem. Ber . 
1919, 52, 1749) und nachf olgender Verseifung aufgebaut werden. 
(Schema 4) 




Hal = Br Schema 4 



Ebenso ist es moglich aus nitrierten Isochinol inen die entspre- 
35 chenden Aminoisochinol ine mittels Reduktion {wie oben genannt) 
darzustellen. Anschl ieBende Diazot ierung , Sandmeyer - Reak t ion 
mit Cyanid und Verseifung fuhren zu Isochinol incarbonsauren 
(Schema 5) . 

40 



45 
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R9 



R2 R 3 



Red. 




R 2 



R9 



10 



O R 9 



R2 R 3 




Schema 5 



15 



20 



Halogenierte bzw. nitrierte Isochinoline konnen gema3 
EP-A 633 262 dargestellt werden. Weiterhin ist es moglich, 
halogenierte Isochinoline ausgehend von ggf . subs t i tuier ten 
Benzaldehyden, mittels Umsetzung mit Aminoaceta Idehydacetal 
and anschlieBender Halogenierung {Helv. Chim. Acta 1985, 68, 
1828) zu erhalten (Schema 6) . 



25 




CHO 



R2 




30 



35 



Die N-Oxide der Chinolin- bzw. Isochinol incarbonsauren konnen 
durch Oxidation mit Wasserstof f peroxid aus den entsprechenden 
Chinolin- bzw. Isochinol incarbonsauren erhalten werden. Es kann 
von Vorteil sein, die entsprechenden Sauren zuerst in den 
Ci -C 6 -Alkyl-Ester uberzufuhren, die Oxidation mit Wasserstof f- 
peroxid durchzuf iihren und anschliefiend den Ester zu verseifen. 



2, 3 -Dihydrochinolin-Derivate konnen u.a. durch Cyclisierung von 
7-funktionalisierten, N -Alky lani linen ggf. mit Hilfe von Lewis - 
40 Oder Protonensauren, erhalten werden (Heterocycles 1986, 24, 
2109; J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 1901). 

Tetrahydroisochinolin-Derivate konnen aus Isochinolinen mittels 
Reduktion mit Wasserstoff, ggf. unter Metallkatalyse, z.B. an Pt 
45 in Essigsaure, erhalten werden. Es ist aber auch moglich, Iso- 
chinoline mit Dimethylsulf at umzusetzen und diese durch Reduktion 
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mit Natriumboranat in Te trahydroisochinolin - Der iva te uber - 
zuf iihren . 



Herstellbeispiele 

5 

2 - ( 8 * Bromchinol in - 5 - yl ) - carbonyl -1,3- cyclohexandion 
( Verbindung 5.02) 

Stufe 1: 8-Brom-5-chinolincarbonsaurechlorid 
10 2,3 g 8 ■ Brom- 5 - chinolincarbonsaure wurden zusammen mit 

40 ml Toluol, 1 Tropfen Dimethyl formamid und 1,2 g 
Thionylchlor id 1 Stunde auf Ruckf luB temperatur erwarmt . 
Danach wurde das Losungsmi t tel abdes ti 1 1 ier t und das 
erhaltene Sau rechlorid direkt weiter umgesetzt. 

15 

Stufe 2: 0,9 g 1 , 3 - Cyclohexandion , 10 ml Me thylenchlorid und 0,9 g 
Triethylamin wurden vorgelegc und bei 0-10°C 2,1 g Saure- 
chlorid aus Stufe 1 in 30 ml Me thylenchlorid zugetropft. 
Es wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt . Die 

20 Reakt ionslosung wurde dann mit Wasser verdunnt, mit Salz- 

saure sauer gestellt und mit Me thylenchlorid extrahiert. 
Die organische Phase wurde getrocknet und eingeengt. Das 
o-acylierte Zwischenprodukt wurde chromatographisch an 
Kieselgel gereinigt. 

25 Ausbeute: 1,2 g 

(Schmelzpunkt : 118°C) 



Stufe 3: 1,1 g des O-acylierten Zwischenproduktes aus Stufe 2 wur- 
den in 30 ml Acetonitril gelost und dann mit 1,1 g Tri - 

30 ethylamin und 0,2 g Ace toncyanhydr in versetzt. Man riihrte 

1 Stunde. Danach wurde die Reaktionslosung auf 2 N Salz- 
saure gegossen und mit Essigsauree thyles ter extrahiert. 
Man behandelte die organische Phase anschlieflend mit 
Natr iumcarbonat - Losung , stellt die waflrige alkalische 

35 Phase sauer und extrahiert wieder mit Essigsaureethyl - 

ester. Die organische Phase wurde getrocknet, eingeengt 
und durch Chromatographic an Kieselgel gereinigt. 
Ausbeute : 0 , 13 g 
(Schmelzpunkt : 180°C> 

40 

2- (5 -Ni trochinolin - 8 -yl ) - carbonyl - cyclohexan - 1 , 3 - dion 
(Verbindung 8.01) 

1,0 g 5 -Nitro-8-chinolincarbonsaure wurden mit 0, 5 g 1,3-Cyclo- 
45 hexandion und 1,0 g Dicyclohexy lcarbodi imid etwa 12 Stunden in 
IS ml Acetonitril bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend gab 
man 0,7 g Triethylamin und 0,2 ml Ace toncyanhydrin zu. Nach 
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4 Stunden gab man die Reak t ionslosung auf waSrige Na tr iumcarbo - 
nat-Losung, extrahierte mit Essisaureethylester , stellte die 
wafirige Phase mit Salzsaure sauer und extrahierte mit Essigsaure- 
ethylester. Man trocknete die organische Phase, destillierce das 
5 Losungsmi t tel ab und chroma tographierte an Kieselgel. 
Ausbeute : 0, 14 g 

f l H - NMR (CDC1 3 , 6 in ppm) : 2,10 (2H) ; 2,36 (2H) ; 2,85 (2H); 7,62 
(2H) ; 8,43 (1H); 8,93 (1H); 9,06 (1H); 16,39 ( 1H) ) 

10 In den folgenden Tabellen 5-16 sind neben den vorstehend be- 
schriebenen He taroylder ivaten der Formel I noch weitere aufge- 
fuhrt, die in analoger Weise hergestellt vmrden oder herstelibar 
sind : 

15 Tabeile 5 

R16 



20 




la (mit R 2 , R 14 , R 15 - H ) 



Rl 



25 



30 



40 



45 



Nr . 


Ri 


R5 


R 7 


R9 


R 16 


R17 


R 18 


R 19 


physikalische Daten 
Fp (°C] ; 1 H -NMR [ppm] 


5.01 


Br 


H 


H 


H 


CH3 


CH 3 


H 


H 


1,17 (6H) 
7,29 (1H) 

8.06 (1H) 

9.07 (1H) 


2,53 UH) 
7,48 (1H> 
• 8,19 (IH) 




5.02 


Br 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


180 


5 .03 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


152 


5.04 


OCH 3 


H 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


134 


5.05 


Cl 


H 


H 


H 


CH 3 


CH3 


H 


H 


112 


5.06 


Cl 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


110 


5.07 


S0 2 CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


190*195 


5.08 


SO2CH3 


H 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


117 


5.09 


SO2CH3 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 


H 


H 


84 


5.10 


S0 2 CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


95-98 


5.11 


Cl 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


175-179 


5.12. 


Cl 


H 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


1,16 <3H) 
2,37 (1H) 
2,91 (1H) 
7,49 (1H) 
8,20 <1H> 
16,70 (1H 


2,18 (IH) 
2,56 (2H) 
7,38 (IH) 
7,86 (IH) 
9,06 (IH) 

; 
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5 



10 



20 



25 



Nr . 


R 1 


R s 


R 7 


R 9 


Ri6 


Rl 7 


RIB 


R19 


physikalische Daten 
Fp [°CJ; 1 H - NMR [ppmj 


5.13 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


1 , 13 (6H) ; 1, 92 (2H) 
2,49 (2H); 2,86 (3H) 
7,38 <2H) ; 7, 59 (1H) 
8 ,21 (1H) ; 8,94 (1H) 
17, 18 (1H) ; 




5.14 


CH 3 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1 , 11 (6H) ; 2,47 (4H) , 
2,81 (3H) ; 7,42 (2H) , 
7,55 (1H) ; 8,32 flH) ; 
8,93 (1H); 




5.15 


OCH 3 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


172 


5.16 


OCH3 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


67 


5. 17 


OCH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


148 


5.18 


Br 


H 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


106 


5.19 


Br 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


115 


5.20 


CI 


CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


199-200 


5.21 


CI 


CH3 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


189 - 191 


5.22 


CI 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


153 


5.23 


CI 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


144 - 146 


5.24 


CI 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


124 - 128 


5.25 


CI 


H 


CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


139-141 


5.26 


CI 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


161-162 


5.27 


F 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


129 - 132 


5.28 


F 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


100 


5.2 9 


CI 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


62-63 


5.30 


CI 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


173 ., 


5.31 


CI 


CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


181 


5.32 


CI 


H 


CI 


H 


H 


H 


H 


H 




5.33 


CI 


H 


CI 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 





35 



40 



45 
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Tabelle 6 



OH 0 Rl R9 




10 



15 



20 



Nr. 




R5 


R? 


R* 


R16 




RIB 


R19 


phys ikal ische Daten 
Fp [°C]; l H ■ NMR [ppmj 


6.01 


N0 2 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




6.02 


N0 2 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1,25 (s,6H) ; 2,55 (s,2H> ; 
3, 05 <s,2H) ; 7,55 (q, 1H) ; 
8, 05 (d, 1H) ; 3,45 (c, 1H) ; 
8,75 (d,lH); 9,10 (d,lH) 


6.03 


N0 2 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




6.04 


CI 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




6.05 


CI 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


204 


6.06 


CI 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


2, OS (2H) ; 2,45 (2H) ; 
2,81 (2H) ; 7,58 (2H) ; 
8, 10 <1H> ; e,65 (1H) ; 
9,00 (1H); 17,05 ( 1H) 



Tabelle 7 




35 



Nr . 




R5 


R 7 


R* 


R 16 


R17 


R 18 


R19 


physikalische Daten 
Fp [°C] 


7.01 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


110 


7.02 


CH 3 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


130-133 


7.03 


CH 3 


H 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


106 


7.04 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


110 



45 
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Tabeiie 8 

R 1 R9 




15 



Nr 




R5 


R 7 


R 9 


R16 


RI 7 


R18 




phys ikal ische Daten 
Fp [°C] ; 1 H - NMR [ppm] 


8.01 


N0 2 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


2, 10 (2H) ; 2,36 (2H) ; 
2,85 (2H) ; 7, 62 (2H) ; 
8,43 (IH); 8,93 (1H); 
9,06 (IH); 16,39 (IH); 


8.02 


N0 2 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


188 


8.03 


S0 2 CH 3 


H 


H 


K 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


137 - 138 



20 

Tabeiie 9 

R 16 



25 



30 




35 



Nr. 






R 7 


R9 


R16 


RI 7 


rib 




phys ikal i sche Daten 
Fp [°C] ; 2 H - NMR [ppm] 


9.01 


N0 2 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




9.02 


CI 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




9.03 


N0 2 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




9.04 


CI 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 
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Tabelie 10 



5 




15 



30 



Nr. 






R 14 


R15 


R16 




R 1B 




physikal ische Daten 
*H - NMR Ippml 


10.01 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




10 . 02 


F 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




10.03 


CI 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




10. Ci 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


1,0-2,6 UOH); 
2,28 (3H) ; 2,65 (3H) ; 
3,09 (2HJ ; 6,59 (1H) ; 
6, 95 (1H) ; 17,5 (1H) 


10.05 




CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




10.06 


CI 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




10.07 


CH 3 


COCH3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




10.08 




COCH3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




10.09 


CI 


COCH 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CK 3 


1,1-2,0 (14H); 
2,00 (3H) ; 2,30 (3H) ; 
2, 65 (2H) ; 2,90 (2HJ ; 
4,80 (2H) ; 7,00 (1H) ; 
7, 15 (1H) ; 17,9 UH) 


io. i: 




COCH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




10. i: 


CI 


COCH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




10. 12 


CH 3 


COCH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


H 





35 
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10 



15 



Nr . 






R16 




R18 


R19 


phys ikal ische Daten 
Fp [°C3 ; 1 H - NMR (ppm] 


11.01 


CH 3 


COCH 3 


H 


H 


H 


H 


68 


11 . 02 


CH 3 


COCH 3 


CH3 


H 


H 


H 


73 


11 . 03 


CH 3 


COCH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


54 


11 . 04 


H 


C0CH 3 


H 


H 


H 


H 


1,79 (2H) ; 2,28 (3H) ; 2,48 
(4H) ; 2,80 (2H) ; 4,16 (2H) ; 
7,58 (1H); 7,89 flH); 8,02 flH) 




35 



45 



Nr . 




R5 


R 7 


R9 


R 14 




R 18 


Rl9 


physikalische Daten 
Fp [°CJ ; ; 1 H - NMR (ppm) 


12 . 01 


CH 3 


H 


H 


H 


CH 3 


CK 3 


CH 3 


CH 3 


91-95 


12 . 02 


CI 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1,35 (6H); 1,60 (6H) 
2,55 <3H); 7,31 (1H) 
7,72 (1H); 7,95 (1H) 
8,91 (1H); 17,7 (1H) 




12. 03 


F 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


121 


12. 04 


SO2CH3 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


200 


12.05 


CI 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


60 


12 . 06 


Br 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1,35 (gH); 1,65 (6H) ; 
7,22 (1H); 7,47 (1H); 
8,07 <1H); 8,24 (1H); 
9,10 (1H); 17,8 (1H) 




12. 07 


CI 


CH 3 


H 


H 


CKi 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


65 


12.08 


OCH 3 


H 


H 


H 


CHi 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


88 
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5 



15 



Nr. 




R5 


R 7 




R 14 




R 18 


R 19 


physikalische Daten 
Fp [°C] ; ; 1 H - NMR [ppm] 


12.09 


S0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1,28 <6H< 
3,66 (3H) 
7,00 <1H) 
8,20 (1H) 


2,60 (3H) ; 
6,50 (1H), 
8,05 (1H); 


12 . 10 


CI 


H 


CI 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 




12.11 


CI 


H 


Br 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 




12.12 


Br 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


71 


12.13 


S0 2 CH 3 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1, 25 (6H) ; 2,21 (3H) 
3,58 (3H) ; 7,15 (1H) 
8,05 (1H) ; 8,22 (1H) 
8,81 (1H) 




12 . 14 


Br 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1.32 (6H) 
2,80 (3H) 

7.33 (1H) 
8,10 (1H) 


1,55 (6H) 
7,16 (1H) 
8,00 (1H) 





Tabelle 13 



OH O R 1 R9 




25 RIB R19 



30 



Nr. 


Ri 


R5 


R 7 


R9 


R 14 




R 18 


R^ 9 


physikalische Daten 
Fp [°C] 


13 .01 


NO 2 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 




13.02 




H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 






45 



Nr. 


Ri 


R5 


R 7 


R9 






Rie 


R» 


physikalische Daten 
Fp [°C] 


14.01 


CH 3 


H 


H 


H 


CHj 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


32 
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15 



Nr. 




R 3 


R 7 


R9 


R14 


R15 


R 18 


R 19 


physikal ische Da ten 
Fp [°C] 


15.01 


NO 2 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 




15. 02 


CI 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CK 3 


CH 3 





Tabelle 16 



25 




35 



Nr . 


R* 


R 11 


R 14 


RA5 


R ia 


R" 


physikal ische Da ten 
Fp [°C] 


16.01 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


120 


16.02 


CI 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 




16.03 


F 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 




16 . 04 


CH 3 


COCH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 




16 .05 


CI 


COCH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 




16 . 06 


F 


COCH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 





Nachfolgend sind die Synthesen einiger Carbonsauren der 
Formel Illb aufgefuhrt. 



45 



BN8DOCIO: <WO_0812180A1JL> 



WO 98/12180 



PCT/EP97/04894 



54 

3 * Methylsulf onyl - 5 * chinol incarbonsaure 
(Verbindung 17 . 06 ) 

Stufe 1: 3 - Ni tro - 4 - thiomethylbenzoesaure 
5 0,75 mol 4 - Fluor - 3 - ni trobenzoesaure wurden in 

2 1 Methanol vorgelegc und 0,75 mol Natriummethylat 
zugetropft. Danach wurden 0 ( 83 mol ftatr iumthiomethyiat 
zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Stunden auf 55 bis 
60°C erwarmt. Nach Abkuhlen wurde 1 1 Wasser zugegeben, 

10 der Niederschlag abgesaugt und mit 100 ml Methylenchlorid 

gewaschen. AnschlieBend wurde der Riickstand in 500 ml 2 N 
Salzsaure aufgenommen, der sich bildende Niederschlag 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Der Riickstand wurde 
nun in Tetrahydrof uran aufgenommen, uber Natriumsulf at 

15 getrocknet und das Losungsmi ttel abdes t ill iert . 

Ausbeute: 127,6 g (79%) (gelber Feststoff) 
(Schmelzpunkt : 24 5 - 2 4 7°C) 

Stufe 2: 3 -Nitro - 4 -methylsulf onylbenzoesaure 

20 0,22 mol 3 - Ni tro - 4 - thiomethylbenzoesaure wurden zusammen 

mit 800 ml Eisessig und 5,4 g Na 2 W0 4 -2 H 2 0 vorgelegc. Bei 
einer Temperatur von 55°C wurden 1,32 mol H 2 02 (30 %ig) 
zugetropft. Dann 20 Minuten bei 50°C und 2 Stunden bei 
70°C geriihrt. Man ruhrte die Reakt ionslosung nach Abkuh- 

25 len in 1 1 Wasser ein, saugte den Niederschlag ab, wusch 

den Riickstand mit wasser und trocknete das Produkt im 
Vakuum. 

Ausbeute: 47,4 g (88%) (weifle Kristalle) 
(IR (v in cm" 1 ): 1699, 1558, 1371, 1322, 1155) 

30 

Stufe 3: 3 -Amino - 4 -methylsulf onylbenzoesaure 

0,447 mol 3 -Nitro-4 -methylsulf onylbenzoesaure wurden 
zusammen mit 100 g Raney-Nickel in 2,5 1 Methanol rr.it 
Wasserstoff reduziert. Danach erhitzte man auf RuckfluB- 
35 temperatur und saugte heifi ab. Das Filtrat wurde ein- 

geengt. 

Ausbeute: 88, 1 g (91%) 

( X H-NMR (d 6 *DMSO, 8 in ppm) : 3,18 (3H) ; 6,25 (2H); 
7,21 (1H); 7,48 (1HJ; 7,72 (1H) ; 13,8 (1H)) 

40 

Stufe 4: 8 -Methylsulf onyl- 5 -chinolincarbonsaure 

38 ml Wasser und 102 g konz. Schwef elsaure wurden auf 
110°C erwarmt. Bei 95°C wurden 0,25 mol 3 -Amino -4 -methyl - 
suit onylbenzoesaure zugegeben. Danach wurde auf 140°C 
45 erhitzt und 0,8 g Natriumiodid und 0,3 mol Glycerin zuge- 

geben. Man erhohte nun die Reaktionstemperatur auf 150°C 
Wahrend des Aufheizens und Nachruhrens (1 Stunde) bei 
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150°C fielen 47 g Destillat an. Nach Abkuhlen wurde das 
Reakcionsgemisch vorsichtig mit 200 ml Wasser versetzt 
und mit weiteren 800 ml Wasser verdunnt. Anschlieflend 
wurde mit 20%iger Natronlague auf pH 13 gestellt, 

5 filtriert und mit Schwef elsaure auf pH 3,5 gebracht . 

Der Prozess wurde wiederholt. Es fiel ein Niederschlag 
an, der abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde auf pH = 2 
gebracht und der entstehende Niederschlag abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet, 

0 Ausbeute: 44,9 g (71%) 

(^H-NMR (d 6 -DMSO, 6 in ppm) : 3,70 (3H); 7,82 (1H); 

8,40 (1H); 8,68 <1H>; 9,32 (1H); 9,66 C1H), 14,01 flH)) 

8 - Bromchinolin - 5 -carbonsaure 
5 {Verbindung 17.05) 

Stufe 1: 5 -Amino - 8 -bromchinolin 

Zu einem Gemisch aus 7,75 g Eisenpulver, 18 mi Eisessig 
und 9 ml Ethanol wurden bei Ruckf luGtempera tur 10,0 g . 
0 8 -Brom- 5-ni trochinolin in 68 ml Eisessig und 34 ml 

Ethanol zugetropft. Nach 45 Minuten Ruhren bei RuckfluB- 
temperatur, kuhlte man ab und filtrierte uber Kieselgur. 
Das Filtrat wurde eingeengt, in Me thylenchlordid aufge- 
nommen, mit Natr iumcarbona tlosung gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. 
Ausbeute: 7,90 g 

( 1 H-NMR ( CDC1 3 ; 6 in ppm) : 4,22 (bs, 2H); 7,71 (m,lH); 
7,40 (m.lH); 7,80 (m. 1H) ; 3,18 (m, 1H) ; 9.00 (tn.lH)) 

Stufe 2: 8 - Brom - 5 - cyanochino 1 in 

Zu einem Gemisch aus 0,70 g 5 - Amino - 8 - bromchinol in und 
3,15 ml Essigsaure tropfte man 0,60 g konz . Salzsaure und 
ruhrte 1 Stunde bei Raumtemperatur . AnschlieBend gab man 
bei 0-5°C 0,22 g Natriumnitri t in 0,45 ml Wasser zu und 
ruhrte 1 Stunde. Nach Zugabe von 20 mg Harnstoff in 
0,16 ml Wasser wurde eine weitere Stunde bei 0 - 5°C 
geriihrt . 

Diese Losung wird zu einem Zweiphasensystem aus Toluol/ 
Kupf er (I) cyanidlosung gegeben, das wie folgt dargestellt 
wurde. Zu einer Losung von 1,06 g 10 %iger Ammoniak- 
Losung und 0,77 g Natr iumcyanid wurde eine Losung von 
0,79 g Kupf er (II) sulf at in 2,2 ml Wasser zugetropft und 
mit 6 ml Toluol un terschichtet . Nach einer Stunde Ruhren 
bei Raumtemperatur wurde von unldslichen Bes tand teilen 
abfiltriert und mit Essigsauree thylester extrahiert. Die 
organische Phase wurde getrocknet und das Losungsmi ttel 
am Vakuum entfernt. 



WO 98/12180 



PCT/EP97/04894 



Ausbeute: 0, 50 g 

( 1 - NMR (CDC1 3 ; 6 in ppm): 7,61 (m,lH); 7,76 fm,lH); 
8,19 (m,lH); 8,59 <m,lH); 9,17 <m, 1H) ) 

5 Stufe 3: 8 -Bromchinolin- 5 -carbonsaure 

Bei 150°C wurden zu 10,10 g 75 %iger Schwef elsaure 5,0 g 
8 -Brom- 5 - cyanochinolin por tionsweise zugegeben. Nach 
einer Stunde wurde das Reaktionsgemisch abgekiihlt, auf 
Eiswasser gegossen und mit Essigsaureethylescer extra - 
10 hiert. Die organische Phase wurde getrocknet und ein- 

geeng t . 

Ausbeute: 3,6 g 

(iH-NMR (d 6 -DMSO; 6 in ppm) : 7,80 (m, 1H) ; 8,18 <m, 1H) ; 
8,30 (m,lH); 9,15 (m,lH); 9,40 (m, 1H) ) 

15 

5 -Nitro-6-chinolincarbonsaure 
(Verbindung 18.01) 

Stufe 1: 5-Nitro-6-methylchinolin 

20 Zu 1 1 konzentrierter Schwef elsaure wurden 2,45 mol 

6 -Methylchinolin zugegeben und bei 0 bis 10°C 2,94 mol 
65 %ige Salpetersaure zugetropft. Es wurde eine Stunde 
nachgeruhrt, auf Eis gegossen, mit Natronlauge auf pH 2,5 
eingestellt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und uber 

25 Magnesiumsulf at getrocknet. 

Ausbeute: 313,0 g farblose Kristalle 

(iH-NMR (CDCI3 ; 5 in ppm) : 2,55 (s,3H); 7,55 (q, 1H) ; 
7,60 (d,lH>; 8,10 <d,lH); 8,15 (d,lH); 8,95 (q, 1H) ) 

30 Stufe 2: 5 -Ni trochinol in - 6 - carbonsaure 

Zu 1,3 1 Schwef elsaure wurden 20,0 g Vanadiumpentoxid und 
0,74 mol 5 -Nitro * 6 -methylchinolin gegeben und bei 140°C 
mit einer Dosier-Pumpe 200 ml 65 %ige Salpetersaure uber 
40 Stunden zudosiert. Die Losung wurde anschlieBend auf 

35 Eis gegossen, mit Natronlauge auf pH 8,0 eingestellt, 

abgesaugt und uber Magnesiumsulf at getrocknet. Man er - 
hielt 81,0 g Edukt zuriick. Die Mutterlauge wurde mit 
Schwef elsaure auf pH 2,5 gestellt, abgesaugt und uber 
Magnesiumsulf at getrocknet. 

40 Ausbeute: 67,0 g farblose Kristalle 

(iH-NMR (d 6 -DMSO; 6 in ppm): 7,80 (q,lH); 8,20 (d,lH); 
8,25 (d,lH); 8,40 (d, 1H) ; 9,20 (d,!H)) 



45 



BN8DOC10: <W0_9ei2180A1JL> 



WO 98/12180 PCT/EP97/04894 

57 

5 - Ni crochinoi in - 8 - carbonsaure 
(Verbindung 20.03) 

Stufe 1: 8 -Cyano- 5 -nitrochinolin 
5 5,80 g 8 -Brom- 5 - ni trochinol in und 2,00 g Kupfer ( I } cyan id 

wurden in 15 ml Dimethylf ormamid 5 Stunden auf 150°C 
erwarmt. Nach Abkiihlen wurde Methyienchlorid zugegeben, 
unlosliche Bestandteile abfiltriert und das Filtrat ein- 
geeng t . 

10 Ausbeute: 3,90 g 

( *H • NMR (CDC1 3 ; 6 in ppm) : 7,84 (m,lH); 8,37 (m, 1H) ; 
8,40 (m,lH); 9,00 (m,lH); 9,24 (m,lH)) 

Stufe 2: 5 - Ni trochinol in - 8 - carbonsaure 

15 Bei 150°C wurden zu 3,50 g 75 %iger Schwef elsaure 1,50 g 

8 -Cyano * 5 -nitrochinolin portionsweise zugegeben. Nach 
einer Stunde Ruhren wurde das Reakt ionsgemisch abgekuhlt, 
auf Eiswasser gegossen und mit Essigsaureethyles ter 
extrahierc. Die organische Phase wurde getrocknet und 

20 das Losungsmi ttel am Vakuum entfernt. " - 

Ausbeute : 1,1 g 
(Schmelzpunkt : 210°C) 

(iH-NMR (d 6 -DMSO; 6 in ppm): 8,00 (m,lH); 8,49 (m,lH); 
8,58 (m,lH); 9,01 (m,lH); 9,22 (m, 1H) ; 15,0 (bs,lH)) 



25 



1 , 8 -Dimethyl -1,2,3,4- te trahydrochinol in - 5 -carbonsaure 
(Verbindung 22.01) 



Stufe 1: 8-Methyl-l,2,3,4- te trahydrochinol in - 5 -carbonsaure 
30 0,1 mol 8 -Methylchinolin - 5 - carbonsaure wurden in 1 , 5 1 

Ethanol suspendiert und mit 10,0 g 5 %igem Palladium auf 
Aktivkohle versetzt. Im Autoklaven wurde bei 50°C mit 
Wasserstoff (1 bar) innerhalb von 48 Stunden reduziert 
(HPLC - Kontrol le ) . AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 
35 filtriert, der Filterkuchen mit Ethanol gewaschen und die 

vereinigten organischen Filtrate eingeengt. 
Ausbeute: 17,4 g eines gelben Feststoffes 
( 1 H -NMR (d 6 -DMSO; 5 in ppm) : 1,75 (m,2H); 2,05 (s,3H); 
2,90 (m,2H); 3,25 (m,2H); 5,10 (brs,2H); 6,80 (d, 1H) ; 
40 6,90 (d,lH)) 

(Schmelzpunkt: 13 0°C) 
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Stufe 2: 1 , 8 -Dimethyl - 1 , 2 , 3 , 4 - tetrahydrochinolin - 5 - carbonsaure 
Zu 5 mmol 8 -Methyl - 1 , 2 , 3 , 4 - te trahydrochinolin * 5 * carbon - 
saure und 50 mmol Paraf ormaldehyd in 30 ml Eisessig wur* 
den 24 mmol Natr iumcyanborhydr id gegeben, wobei im Eisbad 
5 auf unter 30°C gehalten wurde. Nach 15 Stunden Ruhren bei 

Raumtempe.ratur wurde auf Eis gegossen und mit Natronlauge 
auf pH 4 gestellt. Nun wurde mit Essigsaureethylester 
extrahiert, die organische Phase mit Wasser gewaschen, 
uber Natriumsulf at getrocknet und eingeengt. 
10 Ausbeute: 0,75 g farblose Kristalle 

( l H • NMR (d 6 -DMSO; 6 in ppm) : 1,75 (m, 2H) ; 2,25 (d,3H>; 
2,65 (s,3H); 3,00 (m, 4H) ; 7,05 (d, 1H) ; 7,30 (d,lH)) 

1 -Acetyl -2,3* di hydro - 4 - chinolon - 7 - carbonsaure 
15 (Verbindung 2 3.02) 

Stufe 1: N- (2 -Cyanoethyl ) - 3 -aminobenzoesaure 

200,0 g 3 - Aminobenzoesaure in 2 1 Wasser wurden mit 
53,2 g Natriumhydroxid versetzt. Bei 30°C wurden 126,6 g 

20 Acrylnitril zugetropft und anschliefiend wurde 22 Stunden 

auf Ruckf luBtemperatur erwarmt . Man kuhlte dann auf 5°C 
ab, gab Essisaure zu (pH=5) und saugte den Niederschlag , 
der mit Wasser gewaschen wurde, ab. 
Ausbeute: 266 , 3 g 

25 OH-NMR (d 6 -DMS0; 6 in ppm) : 2,75 (2H); 3,38 (2H); 

6,21 (1H); 6,87 (1H); 7,21 (2H) ; 12,70 (1H)) 

Stufe 2: N- ( 2 - Carboxye thyl ) - 3 * aminobenzoesaure 

266,0 g N- ( 2 -Cyanoethyl )- 3 -aminobenzoesaure wurden zusam- 
30 men mit 336,0 g Natriumhydroxid in 3 1 Wasser 5 Stunden 

unter Ruckflufl erhitzt. Nach Abkuhlen stellte man an- 

schlieSend mit Salzsaure auf pH 3, kuhlte und saugte 

den Niederschlag ab. 

Ausbeute: 269,2 g 
35 . (Schmelzpunkt : 211°C) 

Stufe 3: 2 , 3 -Dihydro - 4 • chinolon- 7 * carbonsaure 

50,0 g der Carbonsaure aus Stufe 2 wurden portionsweise 
zu 500,0 g Polyphosphorsaure bei 110°C gegeben. Man 
40 ruhrte 1 Stunde nach. Danach gab man den Reaktionsansatz 

auf Eis, trermte den Niederschlag ab und extrahiert 
mit Essigsaureethylester. Die organische Phase wurde 
anschliefiend getrocknet und eingeengt. 
Ausbeute: 9,2 g 

45 ^H-NMR (d 6 "DMSO; 6 in ppm): 2,52 (2H) ; 3,41 (2H); 

7,05 (2H) ; 7, 40 (1H) ; 7,65 (1H) ) 
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S tuf e 4 : 1 -Acetyl - 2 , 3 - di hydro - 4 - chinolon - 7 - carbonsaure 

5,0 g 2 , 3 -Dihydro - 4 - chinolon - 7 - carbonsaure und 22,5 g 
Essigsaureanhydrid wurden 1 Stunde auf 100°C erwarmt. 
Nach dem Abkuhlen wurde Wasser zugegeben und mit 
5 Methylenchlor id extrahiert. Die organische Phase 

wurde getrocknet und eingeengt. 
Ausbeute : 4 , 8 g 
(Schmelzpunkt : 15 0°C) 

10 In den folgenden Tabellen 17-24 sind neben den voranstehend be - 
schriebenen Carbonsauren der Formel Illb noch weitere aufgefuhrt, 
die in analoger Weise hergestellt wurden oder herstellbar sind. 

Tabelle 17 

15 



20 




Illb 



25 



40 



Nr . 




R5 


R 7 


R9 


physikalische Daten 
1 H-NMR [ppm] ; Fp [°C] 


17.01 


F 


H 


H 


H 


7,66 (m,lH>; 7,80 (m, 1H) ; 8,30 
(m, 1H) ; 9,01 <m, 1H) ; 9,55 
(m, 1H) ; 


17. 02 


CI 


H 


H 


H 


7,80 <m,lH); 8,09 (m, 1H) ; 8,25 
(m,lH); 9,10 (rn,lH); 9,41 (m,lH); 
13,1 (bs.lH); 


17 . 03 


CI 


H 


CH 3 


H 


2, 56 <S, 3H) ; 7,91 (m, 1H) ; 

8.15 (m,lH); 8,96 <m,lH); 

9 . 16 (m, IH) ; 13,1 (bs, 1H) ; 


17 . 04 


CI 


CH 3 


H 


H 


2,73 (s,3H); 7,49 (m,lH); 7,65 
(m,lH); 8,14 (m, IH) ; 9,23 (m.lH); 
13,1 <bs,lH); 


17. 05 


Br 


H 


H 


H 


7,80 (m,lH); 8,18 (m,lH); 

8,30 (m,lH>; 9,15 (m, IH) ; 9,40 

(m,lH); 


17.06 


S0 2 CH 3 


H 


H 


H 


3,70 (s,3H) ; 7,82 (m,lH) ; 
8,40 (m,lH); 8,68 (m,lH); 9,32 
(m, IH) ; 9,66 (m, IH) ; 14,01 
(bs, IH) ; 


17. 07 


SO2CH3 


H 


CH 3 . 


H 


2,60 (s,3H); 3,63 (s,3H); 8,26 
(m,lH); 8,40 (m,lH); 9,10 (m, 1H) ; 
9, 14 <m, IH) ; 
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Nr . 




R 5 


R 7 


R 9 


nhv^i If a 1 1 rrn d na r on 

iH-MMR [ppm] ; Fp [°C] 


17.08 


S0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


2,80 (m # 3H) ; 3,66 (s,3H) ; 7,70 
9,16 (m, IH) ; 


17.09 


CH 3 


H 


H 


H 


290 


17.10 


OH 


H 


H 


H 


7,39 (m, IH) ; 7,90 (m,lH> ; 

8,33 (m,lH); 8,89 fm, IH) ; 9,70 

(m, IH) ; 


17. 11 


OCH 3 


H 


H 


H 


4,04 (s,3H); 7,33 (m, IH) ; 
7,68 (m, IH) ; 8,31 (m, IH) ; 
8,90 (m,lH) ; 9,60 (m, IH) ; 



15 Tabelle 18 




Illb 



25 



Nr. 




R s 


R 7 


R* 


physikalische Daten 
*H -NMR [ppm] 


18. 01 


N0 2 


H 


H 


H 


7, 80 (q, IH) ; 8, 20 (d, IH) ; 8, 25 
(d, IH) ; 8, 40 (d, IH) ; 9, 20 (dlH) 


18.02 


CI 


H 


H 


H 




18.03 


Br 


H 


H 


H 





30 

Tabelle 19 

R9 



35 




1 1 lb 



Rl 



40 



Nr. 


R 1 


R* 


R 7 


R 9 


physikalische Daten 
1 H -NMR [ppm] 


19.01 


CH 3 


H 


H 


H 


3,01 (s,3H) ; 7,64 (m,lH) ; 
7,93 (m, IH) ; 8,42 (m,2H> ; 
9, 01 (m, IH) ; 13, 30 (bs, IH) ; 
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Tabelle 2 0 



Ri R 9 




nib 



ho o 



Nr . 




R 5 


R 7 


R9 


phys i ka 1 i sche Da ten 
Fp [°C] 


20.01 


CI 


H 


H 


H 


199 


20.02 


S0 2 CH 3 


H 


H 


H 


231 


20. 03 


N0 2 


H 


H 


H 


210 


20. 04 


u 


H 


H 


H 


177 



Tabelle 21 

20 




Illb 



Nr . 


R 1 


R3 


R7 


R9 


phys i ka 1 i sche Da ten 
Fp [°C] ; 1 H - NMR [ppm] 


21.01 


N0 2 


H 


H 


H 




21.02 


CI 


H 


H 


H 





35 



40 



45 
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Tabelie 22 



5 




10 



15 



Nr. 






physikalische Daten 
Fp [°C); I H- NMR [ppmj 


22 . 01 


CH 3 


CH 3 


1,75 (m,2H) ; 2,25 (s, 3H) ; 
2,65 (s,3H); 3,00 (m,4H); 
7, 05 (d, IH) ; 7, 30 (d, IH) 


22.02 


F 


CH 3 




22 . 03 




CH 3 CO 


182 


22 . 04 


F 


CH3CO 






30 



Nr . 


Ri 


R 11 


physikalische Daten 
X H- NMR [ppm] ; Fp [°C] 


23 . 01 


H 


H 


2,52 (m,2H); 3,42 (m,2H) 
7,10 (m, IH) ; 7, 37 (m, IH) 
7,61 (m,lH); 12,8 (s,lH) 




23.02 


H 


COCH 3 


150 


23.03 


CH 3 


COCH 3 


2,20 (s, 3K) ; 2,48 (m, 2H) 
2,70 (s,3H>; 3,11 {m, IH) 
3, 86 (m, IH) ; 4,39 (m, IH) 
7,61 (m,lH) ; 7,79 <m, IH) 
12,80 (bs,lH); 





45 
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O Rl o 



5 




Illb 



Nr . 


Ri 


Ril 


physikal ische Daten 
l H- NMR [ppm] 


24 . 01 


H 


COCH 3 


2, 36 (s, 3H) ; 2,85 <m, 2H) 
4 , 17 (m, 2H) ; 7, 89 (m, IH) 
8 , 09 (m, IH) ; 8,40 (m, IH) , 
13 ,1 (bs, IH) ; 





Die Verbindungen der Formel I und deren landwir tschaf tl ich 
brauchbaren Salze eignen sich - sowohl als Isomerengemi sche 
als auch in Form der reinen Isomeren - als Herbizide. Die 
Verbindungen der Formel I enthaltenden herbiziden Mittel be - 
kampfen Pf lanzenwuchs auf Nich tkul turf lachen sehr gut, besonders 
bei hohen Auf wandmengen . In Kulturen wie Weizen, Reis, Mais, Soja 
und Baumwolle wirken sie gegen Unkrauter und Schadgraser, ohne 
die Kul turpf lanzen nermenswert zu schadigen. Dieser Effekt tritt 
vor allem bei niedrigen Auf wandmengen auf. 

In Abhangigkeit von der jeweiligen Appl ika t ionsme thode konnen die 
Verbindungen der Formel I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mittel 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwiinschter Pf lanzen eingesetzt werden . In Betracht kommen 
beispielsweise folgende Kulturen: 

Allium cepa, Ananas comosus , Arachis hypogaea, Asparagus 
officinalis. Beta vulgaris spec, altissima, Beta vulgaris 
spec, rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 
napobrassica , Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis , Citrus limon, Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 
(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) , 
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spec, Nicotiana tabacum 
(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa , Phaseolus lunatus, 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
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Prunus avium, Primus persica, Pyrus communis, Ribes syivestre, 
Ricinus communis, Saccharum of f icinarum, Secale cereale, Soianum 
tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare) , Theobroma cacao, 
Trifolium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia 
5 faba, vitis vinifera und Zea mays. 

Dariiber hinaus konnen die Verbindungen der Formel I auch in 
Kulturen, die durch Zuchtung einschlieBlich gen technischer 
Methoden gegen die Wirkung von Herbiziden tolerant sind, ver- 
10 wandt werden. 

Die verbindungen der Formel I bzw. die sie enthaltenden 
herbiziden Mittel konnen beispielsweise in Form von direkt 
verspruhbaren waBrigen Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 

15 hochprozentigen waBrigen, oligen Oder sonstigen Suspensionen 
oder Dispersionen , Emulsionen, Oldispersicnen , Pas ten, Staube- 
r.itteln, Streumitteln oder Granulaten durch Verspriihen, Ver- 
nebein, Verstauben, Verstreuen Oder GieQen angewendet werden. 
Die Anwendungsf ormen richten sich nach den Verwendungszwecken; 

20 sie sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemafien Wirkstoffe gewahrleisten . 

Als inerte Hilfsstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht: 
Mineralolf raktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie 

25 Kerosin und Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanziichen 
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstof fe f z.B. Paraffine, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkyiierte Benzole und 
deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol 

30 und Cyclohexanol , Ketone wie Cyclohexanon , stark polare Losungs- 
mittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrol idon und Wasser. 

WaGrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten , 
Suspensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergier - 

35 baren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur 

Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die 
Substrate als solche oder in einem 01 oder Losungsmittel geldst, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermi ttel in Wasser 
homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, 

40 Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 

Losungsmittel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberf lachenaktive Stoffe (Adjuvantien) kommen die Alkali-, 
45 Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. 
Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, 
sowie von Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, 
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Laurylether- unci FettalJcoholsulfaten, sowie Salze sulfatiercer 
Hexa- , Hepta- und Octadecanolen sowie von Fet talkoholgiykolether , 
Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthaiin und seiner 
Derivate mit Formaldehyde Kondensationsprodukte des Naphthaiins 
5 bzw. der Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Poly- 
oxyethylenoctylphenole ther , e thoxyl iertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol , Alkyiphenyl - , Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl - 
arylpolyetheralkohole, Isotr idecylalkohol , Fe ttalkohol ethyl eno - 
xid-Kondensate , ethoxylier tes Rizinusol, Polyoxye thylen- oder 
10 Polyoxypropylenalkyl ether , Laurylalkoholpolyglykoletherace ta t , 
Sorbitester, Lignin-Sul f i tablaugen oder Me thylcel lulose in 
Betrach t . 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder 
15 gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoff e her- 

20 cestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kiesei- 
sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, L66, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid , gemahlene Kunststoffe, Diinge- 
mi t tel , wie Amnion iumsu If a t , Amrnoniumphospha t , Ammoniumni trat , 

25 Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl , Baum- 

rinden-, Holz- und NuBschalenmehl , Cellulosepulver oder andere 
feste Tragerstoffe. 

Die Konzentrationen der Wirkstoffe der Formel I in den 
30 anwendungsf ertigen Zuberei tungen konnen in weiten Bereichen va - 
riiert werden. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa 
von 0,001 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, mindes - 
tens eines Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in einer 
Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- 
35 Spektrum) eingesetzt. 

Die folgenden Formul ierungsbeispiele verdeu t 1 ichen die Her- 
stellung solcher Zuberei tungen : 

40 I. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5.02 werden in einer 

Mischung gelost, die aus 80 Gewichts teilen alkyliertem 
Benzol, 10 Gewichts teilen des Anlagerungsproduk tes von 8 
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 
5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure 

45 und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 

Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. Durch Ausgiefien und 
feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichtsteilen Wasser 
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erhalt man eine waGrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des 
Wirkstoffs enthalt. 



II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5.04 werden in einer 
5 Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon , 

30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewich tsteilen des Anlage- 
rungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl- 
phenoi und 10 Gewichtstei len des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. Durch Ein- 
10 gieBen und feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichts- 

teilen Wasser erhalt man eine waflrige Dispersion, die 
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

III. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.07 werden in einer 
15 Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 

65 Gewichtsteilen einer Mineralolf raktion vom Siedepunkt 
210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerung- 
sproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 
besteht. Durch Eingieflen und feines Verteilen der Losung 
20 in 100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige 

Dispersion, die 0,02 Gew.-% des wirkstoffs enthalt. 

IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5.11 werden mit 
3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl- 

25 naphthalin-a-sulf onsaure, 17 Gewichtsteilen des Natrium- 

salzes einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulf i t-Ablauge und 
60 Gewichtsteilen pulverf ormigem Kieselsauregel gut ver- 
mischt und in einer Hammermuhle vermahlen. Durch feines 
Verteilen der Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser 

30 erhalt man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs 

enthalt . 



V. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 7.02 werden mit 

97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhalt 
35 auf diese Weise ein Staubemi ttel , das 3 Gew.-% des Wirk- 

stoffs enthalt. 



VI. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 8.02 werden mit 

2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecy lbenzolsulf onsaure , 
40 8 Gewichtsteilen Fettalkoholpolyglykolether , 2 Gewichts- 

teilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f -Formaldehyd- 
• Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraf f inischen 
Mineralols innig vermischt. Man erhalt eine stabile olige 
Dispersion . 
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VII. 1 Gewichtsteil des Wirkstoffs Nr. 5.20 wird in einer 
Mischung gelost, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclohexanon , 
20 Gewichtsteilen e thoxylier tern I sooc tylphenol und 
10 Gewichtsteilen e t hoxy 1 ier tem Rizinusol besteht. Man 

5 erhalt ein stabiles Emuls ionskonzen trat . 

VIII. 1 Gewichtsteil des Wirkstoffs Nr. 5.26 wird in einer 
Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclohexanon und 
20 Gewichtsteilen Wettol® EM 31 (= nichtionischer Emuigator 
auf der Basis von e thoxyl ier t em Rizinusol; BASF AG) be- 
steht. Man erhalt ein stabiles Emulsionskonzentra t . 

Die Applikation der Wirkstoffe der Formel I bzw. der herbiziden 
Mittel kann im Vorauflauf- Oder im Nachauf lauf verf ahren erfolgen. 
Sind die Wirkstoffe fiir gewisse Kulturpf lanzen weniger vertrag- 
lich, so konnen Ausbr ingungs t echniken angewandt werden, bei wei- 
chen die herbiziden Mittel mi t Hilfe der Spritzgerate so ge - 
spritzt werden, dafl die Blatter der empf indlichen Kul turpf lanzen 
nach Moglichkeit niche getroffen werden, wahrend die wirkstoffe 
auf die Blatter darunter wachsender unerwunschter Pflanzen oder. 
die unbedeckce Bodenf lache gelangen (post-directed, lay-by) . 

Die Auf wandmengen an Wirkstoff der Formel I betragen je nach 
Bekampf ungsziel , Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 
0,001 bis 3,0, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha aktive Substanz . 
(a.S. ) . 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner*- 
gistischer Effekte konnen die Hetaroylder i vate der Formel I mit 
30 zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder wachstums- 

reguiierender Wirks tof f gruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht 
werden. Beispielsweise kommen als Mischungspar tner 1,2,4-Thia- 
diazole, 1 , 3 , 4 -Thiadiazo le , Amide, Aminophosphorsaure und deren 
Deri vate , Amino tr iazole , Ani lide , Aryloxy-/Heteroaryloxyalkan- 
35 sauren und deren Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Benzo- 
thiadiazinone, 2- {Hetaroyl/Aroyl ) -1, 3 - cyclohexandione, Hetero- 
aryl-Aryl- Ketone, Benzyl isoxa zol idinone , me ta-CF 3 - Phenyl der i vate, 
Carbamate, Chinolincarbonsaure und deren Derivate, Chloracet- 
anilide, Cyclohexan- 1 , 3-dionder i va te , Diazine, Dichlorpropion - 
40 saure und deren Derivate, Dihydrobenzof urane , Dihydrof uran-3-one, 
Dini troani line , Dini trophenole , Diphenyl ether , Dipyridyle , 
Halogencarbonsauren und deren Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyl- 
uraciie, Imidazole, Imidazol inone, N-Phenyl-3 , 4 , 5 , 6- te trahydro - 
phthalimide, Oxadiazole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- und Hetero- 
45 aryloxyphenoxypropionsaureester , Phenylessigsaure und deren 
Derivate, 2- Phenylprop ionsaure und deren Derivate, Pyrazole, 
Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridincarbonsaure und deren 



15 



20 
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Derivace , Pyrimidy le ther , Sulfonamide, Sulf onylharnscof f e, 
Triazine, Triazinone, Tr iazoiinone, Triazolcarboxamide und 
Uracile in Betracht. 

5 AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I 
ailein oder in Kombination mit anderen Herbizicen auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmi t teln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
10 die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen 
auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzen tra te zugesetzt werden. 

Anwendungsbeispiele 

15 

Die herbizide Wirkung der He taroylderiva te der Formel I lie3 sich 
durch die folgenden Gewachshausversuche zeigen: 

Als Kul turgef aBe dienten Plas tikblumentopf e mit lehmigem Sand mit 
20 etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden 
nach Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauf iauf behandlung wurden die in Wasser suspendierten oder 
emulgierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein vertei- 

25 lender Dusen aufgebracht. Die GefaSe wurden leicht beregnet, urn 
Keimung und Wachstum zu fordern, und anschlieBend mit durch- 
sichtigen Plas t ikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen 
waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafliges Keimen der Test- 
pflanzen, sofern dies nicht durch die wirkstoffe beeintracht ig t 

30 wurde. 

Zum Zweck der Nachauf lauf behandlung wurden die Testpflanzen 
je nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm 
angezogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder 

35 emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafiir 
entweder direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen 
oder sie wurden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und 
einige Tage vor der Behandlung in die Versuchsgef aBe verpflanzt. 
Die Auf wandmenge fur die Nachauf laufbehandlung betrug 0,5 oder 

40 0 ( 25 kg/ha a.S. (aktive Substanz) . 

Die Pflanzen wxirden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 bis 
25°C bzw. 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsper iode erstreckte 
sich uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
45 gepfiegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde 
ausgewertet . 
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Bewercet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeute: 100 
kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler 
wachscumsverlauf . 



Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



La teinischer Name 


Deutscher Name 


Englischer Name 


Chenopodium album 


Weifier Gansefufl 


lambsquar ters 
(goosefoot) 


Echinochloa 
crus - gal 1 i 


Huhnerhirse 


barnyardgrass 


Polygonum persicaria 


Flohknoter ich 


ladys thumb 


Setaria faberii 


Borscenhirse 


giant foxtail 


Solanum nigrum 


Schwarzer Nach t scha t ten 


black 

nigh t shade 


Zea mays 


Mais 


Indian corn 



10 



15 



20 



Bei Auf wandmengen von 0,5 bzw. 0,25 kg/ha zeigte die Ver- 
bindung 5.12 (Tabelle 5) im Nachauflauf eine sehr gute wirkung 
gegen die oben genannten mono- und dicotylen Schadpf lanzen und 
gute Ver traglichkei t in Mais. 



25 



30 



35 



40 



45 
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5 



Pa tentanspruche 

1. Hetaroylder i vate der Formel I 

O 



10 



15 




in der die Variablen tolgende Bedeutung haben: 



R 1 , R 2 Wasserstof f , Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, 

Hydroxy, Me reap to, Ci -C 6 -Aikyl , Ci - C 6 - Halogena Iky 1 , 

C 2 -Ce - Alkenyl , C 2 - C 6 - Alkinyl , Ci -Ce - Alkoxy , 

Ci -C 6 * Halogenalkoxy , C 2 -C 6 - Alkenyloxy , C 2 - C 6 - Alkinyl - 

20 oxy, Ci -C 6 * Alkylthio, Ci - C 6 - Halogenalky ithio , 

C 2 -C 6 - Alkenyl thio, C 2 ~C 6 -Alkinyl thio, C^Ce-Alkyl - 
sulf inyl , Ci - C 6 - Halogena lkylsulf inyl , C 2 -C 6 -Alkenyl - 
sulf inyl, C 2 -C 6 -Alkinylsulf inyl, Ci - C 6 - Alky 1 sulf onyl , 
Ci -Ce - Halogena Iky 1 sulf onyl , C 2 - C 6 - Alkenyl sulf onyl , 

25 C 2 -C 6 -Alkinylsulf onyl , Ci :C 6 - Alkoxysulf onyl , 

Ci -C 5 - Halogenalkoxysulfonyl , C 2 -C 6 - Alkenyloxy - 
sulf onyl , C 2 -Ce - Alkinyioxysulf onyi , Phenyl , Phenyl - 
oxy, Phenylthio, Phenylsulf iny 1 oder Phenylsuif onyl , 
wobei die funf le tz tgenannten Substituenten parciell 

30 oder vollstandig halogeniert sein konner. und ein bis 

drei der folgenden Gruppen tragen kbnnen: 
Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci -C 4 - Alky i , C x -C 4 -Halogen- 
alky 1 , Ci -C 4 - Alkoxy, Ci -C 4 - Halogenalkoxy; 

35 2 ein Baustein aus der Gruppe Z 1 bis Z 12 



40 



45 
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R9 



R 7 
R 6 
R^ 



R 7 



R 3 R< 



10 



15 



Z 1 



RlO R 9 




20 



z = 



Ri° R 9 



25 




Z 2 



R 10 R 9 




r 



N 



R 3 
Z 6 
R" R 9 



210 



R8 
R 7 




RB 
R 7 



A >n 

R 3 R 



RlO R 9 





N- R 5 



o- 



z 4 

RIO R9 




A 

R 3 R 4 



Z 8 
R 9 




r 



NT 



R3 



R7 



30 



wobe i 



35 



40 



45 



R 7 , R 9 

Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, C 2 -C 4 - Alkenyl , 

C 2 -C 4 - Alkinyl , C 2 -C 4 -Alkenyloxy, C 2 -C 4 - Alkinyl - 

oxy, C 2 *C 4 - Alkenylthio, C 2 -C 4 - Alkinyl thio, 

Ci -C 4 - Alkylsul f inyl , Ci - C 4 -Halogenalkylsulf inyl , 

C 2 -C 4 - Alkenylsulf inyl , C 2 -C 4 -Alkinylsulfinyl, 

Ci -C 4 - Alkylsul f onyl, Ci -C 4 - Halogenalkylsulf onyl , 

C 2 -C 4 - Alkenylsulf onyl, C 2 -C 4 - Alkinylsul f onyl , 

Ci -C 4 - Alkoxysulf onyl , C x -C 4 - Halogenalkoxy - 

sulf onyl, C 2 -C 4 - Alkenyloxysulf onyl , 

C 2 - C 4 - Alkiny loxysulf onyl , -NR 12 R 13 , -C0 2 R 12 , 

-CONR 12 R 13 , Phenyl, Phenoxy, Phenyl thio, Phenyl - 

sulfinyl Oder Phenylsulf onyl bedeuten, wobei die 

funf letztgenannten Subst ituenten partiell oder 

vol Istandig halogeniert sein konnen und ein bis 

drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
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Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyi, 

Ci -Cj -Halogenalkyl , Ci - C 4 -Alkoxy, C t -C 4 - Halogen - 

alkoxy; 

sowie die unter R 4 genannten Reste; 

5 

R 4 , R 6 ' R 8 , R 10 

Wasserstoff, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -Halogen - 
alkyl , Ci -C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 - Halogenalkoxy, 
Ci -C 4 - Alkylthio oder Ci - C 4 - Halogenalkyl thio 
10 bedeuten; 

oder 

eine -CR 3 R 4 -, -CR 5 R 6 -, -CR 7 R b - , - CR 9 R 10 - E inhei t durch C=0 
15 oder C=NR 13 ersetzt sein kann; 

R 11 Wasserstoff , Z\ -C 6 - Alkyl , d -C 6 - Halogenalkyl , 

C3 -C 6 - Alkenyl , C 3 -C5 - Alkinyl , Ci -C 6 -Alkyl * 
carbonyl , Cx -C 6 -Halogenalkylcarbonyl , -C0 2 R I: , 
20 -CONR 12 R L3 oder S0 2 R i2 bedeutet; 

R 12 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 - Halogenalkyl , 

C3-C6-Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl oder Phenyl be- 
deutet, wobei der le tz tgenannte Rest partiell 
25 oder vollstandig halogeniert sein kann und ein 

bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci -C 4 -Alkyl , 
Ci - C 4 -Halogenalkyl , Ci - C 4 -Alkoxy, Z \ -C 4 - Halogen- 
alkoxy; 

30 

Ri3 Ci -Ce - Alkoxy, Ci -C 6 - Halogenalkoxy , C3 -C 6 - Alkenyl - 

oxy, C3 - Ce - Alkinyloxy oder ein unter R 12 genann - 
ter Rest bedeutet; 

35 Q ein gegebenenf alls subs ti tuierter in 2-Stellung ver- 

kniipf ter Cyclohexan -1,3 - dionr ing; 

sowie deren landwirt schaf t 1 ich brauchbaren Salze. 

40 



45 
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Heteroylderiva te der Formel I , nach Anspruch 1, in der 

Q ein in 2-Stellung verkniipfter Cyclohexan - 1 , 3 - dionring der 
Formel II 

II 




wobei 

R 14 , R 15 , R 17 und R 19 fur Wasserstoff oder C!-C 4 -Alkyl 
stehen; 



R 16 iur Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder C 3 -C 4 -Cyclo- 

alkyl steht, wobei die beiden letz tgenannten 
Gruppen gegebenenf al Is einen bis drei der 
folgenden Subs t i tuent en tragen konnen : 
20 Halogen, Ci - C 4 - Alkyl th io oder C x - C 4 - Alkoxy ; 

Oder 

fur Tetrahydropyran - 3 -yl , Te trahydropyran - 4 - yl , 
25 Tetrahydrothiopyran - 3 -yl , 1,3 -Dioxolan- 2 -yl , 

1 , 3 -Dioxan - 2 - yl , 1,3- Oxathiolan - 2 -yl , 1,3 -Oxa - 
thian-2-yl, 1 , 3 - Di thiolan - 2 - y 1 oder 1,3-Di- 
thian-2-yl steht, wobei die 6 letztgenannten 
Reste gegebenenf al Is durch ein bis drei 
30 Cx -C 4 - Alkylreste substituiert sein konnen; 

R 18 fiir Wasserstoff, C 2 -C 4 -Alkyl oder Ci - C 6 - Alkoxy - 

carbonyl steht; 

oder 

R 16 und R 19 gemeinsam eine Bindung oder einen drei- bis 
sechsgl iedr igen carbocycl ischen Ring bilden ; 

oder 

die -CR 16 R 17 -Einhei t durch C=0 ersetzt sein kann. 



45 
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3. Hetaroylderivate der Forrnel I nach den Anspruchen 1 bis 2, 
wobei CR 9 R i0 niche C=0 Oder C=NR 13 bedeutet, wenn Z gleich Z 9 
ist und das "QCO- Fragment" para zum Stickstoff des Bau - 
steines Z steht. 

5 

4. Hetaroylderivate der Forrnel I nach den Anspruchen 1 bis 3, 
in der die Variablen folgende Bedeucung haben: 

R 1 , R 2 Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, 

10 Hydroxy, Mercapto, C x -C 6 -Alkyl, Ci -C 6 - Halogenalky 1 , 

C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl , Ci - C 6 - Alkoxy , 
Ci -C 6 -Halogenalkoxy, C 2 -C 6 - Alkenyloxy , C 2 -C 6 - Alkinyl - 
oxy, Ci - C 6 - Alkyl thio, Ci -C 6 - Halogenalkyl thio , 
C 2 -C 6 -Alkenyl thio, C 2 -C 6 - Alkinyl thio, Ci -C 6 -Alkyl - 

15 sulfinyl, C t -C 6 -Halogenalkylsuif inyl , C 2 *C 6 - Alkenyl - 

sulf inyl , C 2 -C 6 - Alkinylsul f iny 1 , Ci-C 6 -Alkyl sulf onyl , 
Ci -C 6 - Halogenalkylsuif onyl , C 2 -C 6 - Alkenyl sulf onyl , 
C 2 -C 6 - Alk inyl sulf onyl , Ci -C 6 - Alkoxysulf onyl , 
Ci -C 6 -Halogenalkoxysulfonyl , C 2 -C 6 -Alkenyloxy - 

20 sulfonyl, C 2 -C 5 - Alkinyloxysul f ony 1 , Phenyl, Phenyl- 

oxy, Phenylthio, Phenylsulf iny 1 oder Phenyisulf onyl , 
wobei die fvinf le tz tgenannten Substi tuenten partiell 
oder vollstandig halogeniert sein konnen und ein bis 
drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

25 Nitro, Cyano, Hydroxy, C 1 -C 4 -Alkyl, C x -C 4 - Ha logen - 

alkyl , Ci -C 4 -Alkoxy, Ci -Q - Ha logenaikoxy ; 

Z ein Baustein aus der Gruppe Z 1 bis Z 12 



35 



40 



45 
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N R 5 





R? 



A 1 

R 3 R 4 



10 



RlO R 9 




15 N R 5 



20 R io ^9 



25 




Z2 
Rl° R 9 




r 



N 

R- 5 
Z 6 

R 10 R 9 



Z 10 



R8 
R? 




R8 
R 7 



A >i 

R3 R 4 





Z* 

Rl° R 9 




, N 



A 

R 3 R 4 



Z 8 
R 9 



R 7 



I o- 

R 3 
Z12 



30 



wobei 



R 3 , R 5 , 



35 



40 



45 



R 7 , R 9 

Wasserstoff, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, C L - C 4 -Halogen - 

alkyl , Ci -C4 -Alkoxy , Ci -C4 * Halogenalkoxy , 

Ci -C4 - Alkyl thio, Ci -C 4 - Halogenalkyl thio , Nitro, 

Cyano, Hydroxy, Mercapto, C 2 - C 4 - Alkenyl , 

C 2 -C 4 - Alkinyl , C2 -C 4 - Alkenyl oxy, C 2 - C4 - Alkinyl - 

oxy, C2 *C 4 - Alkenyl thio, C 2 - C 4 - Alkiny 1 thio , 

Ci -C 4 - Alkyl sulfinyl, -C 4 - Halogenalkyl su If inyl , 

C 2 -C 4 - Alkenyl sulfinyl , C 2 -C 4 - Alkiny lsu If inyl , 

Ci -C4 -Alkylsulf onyl , Ci -C 4 - Halogenalkylsulf onyl , 

C 2 -C 4 -Alkenylsulf onyl , C 2 -C 4 • Alkinylsulf onyl , 

Ci -C 4 -Alkoxysulf onyl , Ci-C^ - Halogenalkoxy - 

sulfonyl, C 2 -C 4 - Alkeny loxysulf onyl , 

C 2 -C 4 - Alkinyloxysulf onyl , - NR 12 R 13 , -C0 2 R 12 , 

-CONR i2 R 13 , Phenyl, Phenoxy, Phenyl thio, Phenyl - 

sulfinyl oder Phenylsulf onyl bedeuten, wobei die 
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funf letzcgenannten Subst i tuenten partiell oder 

vollstandig halogeniert sein konnen una ein bis 

drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, 

d -C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy, C x -C 4 -Halogen- 

alkoxy; 

R 4 , R 6 ' R 8 , R 10 

Wasserstof f ; 

Rii Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl, C x - C 6 - Halogenalkyl , 

C 3 -C 6 -Alkenyl ( C 3 - C 6 - Alkinyl , C x -C 6 -Alkyl - 
carbonyl, C x -C 6 - Halogenalkyl carbonyl , -C0 2 R 12 , 
-CONR 12 R 13 oder S0 2 R 12 bedeutet; 



Ri2 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, C x -C 6 -Halogenalkyl , 

C 3 -Ce -Alkenyl , C 3 - C 6 - Alkinyl oder Phenyl be- 
deutet, wobei der le tz tgenannte Rest partiell 
oder vollstandig halogeniert sein kann und ein 
20 bis drei der folgenden Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 4 -Alkyl, 
d-C 4 -Halogenalkyl, Ci -C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 -Halogen- 
alkoxy; 

25 Ri3 Ci-Cs-Alkoxy, C x - C 6 - Halogena lkoxy , C 3 -C 6 -Alkenyl - 

oxy, C 3 -C 6 - Alkinyloxy oder ein unter R 12 genann- 
ter Rest bedeutet; 



5. Hetaroylderivate der Formel I nach den Anspriichen I bis 4, 
wobei die Variable Z die Bedeutung Z 1 , Z 2 , Z 11 oder Z 12 hat. 



6. Hetaroylderivate der Formel I, nach den Anspriichen 1 bis 4, 
wobei die Variable Z die Bedeutung Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z 6 , Z 7 oder Z e 
hat . 

35 

7. Hetaroylderivate der Formel I, nach den Anspriichen 1 bis 4, 
wobei die Variable Z die Bedeutung Z 9 oder Z 10 hat. 

8. Hetaroylderivate der Formel I, nach den Anspriichen 1 bis 7, 
40 in der 

ri Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano. Hydroxy, Mercapto, 
Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl ( 
C 2 -C 6 -Alkinyl, Ci -C 6 -Alkoxy , C x -C 6 -Halogenalkoxy , 
45 C 2 -C 6 -Alkenyloxy, C 2 -C 6 -Alkinyloxy , Ci -C 6 -Alkylthio, 

C r C 6 -Halogenalkylthio, C 2 -C 6 -Alkenyl thio, C 2 -C 6 -Alkinyl 
thio, Ci-C 6 -Alkylsulf inyl, Ci -C 6 - Halogenalkylsulf inyl , 
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C 2 -C 6 ■ Alkenylsulf inyl , C 2 -C 6 - Alkinyl sul f inyl , Ci - C 6 - Alkyl - 
sulf onyi , Ci - C 6 - Halogenalkylsul f onyl , C 2 -C 6 ■ Alkenyl - 
sulf onyl , C 2 - C 6 - Alkinyl sulf onyl , Ci -C 6 -Alkoxysulf onyl , 
Ci-Cb - Halogen alkoxysulf onyl , C 2 - C 6 - Alkenyl oxysu 1 f onyl , 
5 C 2 -C 6 - Alkinyloxysulf onyl , Phenyl, Phenyloxy, Phenyl thio, 

Phenylsulf inyl oder Phenylsul f ony 1 , wobei die fiinf ietzt • 
genanncen Subs t i tuenten partiell Oder volistandig halo- 
geniert sein konnen und ein bis drei der folgenden 
Gruppen tragen konnen: 
10 Nitro, Cyano, Hydroxy, C 1 -C 4 -Alkyl / Ci -C 4 - Halogenalkyl , 

Ci - C 4 - Alkoxy , C T -C 4 - Ha logena lkoxy bedeuten, und 

R 2 fur Wasserstoff oder einen unter R 1 genannten Rest steht. 

15 9. Hetaroylderivate der Formel la, nach den Anspriichen i bis 5, 
sowie deren N-Oxide (Formel la') 



20 



25 



30 



35 




o- 

Ib lb' 



40 



45 
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11. Hetaroylderivate der Formel Ic ( nach den Anspriichen 1 bis 5, 
sowie deren N-Oxide (Formel Ic') 



Ri R 9 



R* 





10 



Ic 



IC 



12. Hetaroylderivate der Formel Id, nach den Anspriichen 1 bis 5, 
sowie deren N-Oxide (Formel Id' ) 




40 



45 
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14. Hetaroylderivate der Formel If (mit Z - Z 9 ) oder Ig (mi: 
Z = Z 10 ) , nach den Anspriichen 1 bis 4 oder 7, 



Rio R9 



10 




Ri° R 9 




If 



ig 



15 



15. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaB 
den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
gegebenenf alls subst i tuier te Cycl ohexan - 1 , 3 - dion mit einer 
aktivierten Carbonsaure Ilia oder mit einer Carbonsaure Illb, 

0 



20 



25 



30 



3po 



HO 



R2 




Ilia 



1 1 lb 



wobei die Variablen R 1 , R 2 und Z die unter Anspruch 1 ge- 
nannte Bedeutung haben und L fur eine nucleophil verdrangbare 
Abgangsgruppe stent, acyliert und das Acylierungsprodukt in 
Gegenwart eines Katalysators zu den Verbindungen I umlagert. 



16. Herbizides Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines He taroylderivates der Formel I oder eines 
landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I, gemaG den 
35 Anspriichen 1 bis 14, und mindestens einen inerten flussigen 

und/oder festen Tragerstoff sowie gewiinschtenf alls mindestens 
einen oberf lachenaktiven Stoff. 



17. Verfahren zur Herstellung von herbizid wirksamen Mitteln 
40 gemafl Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , dafi man eine 

herbizid wirksame Menge mindestens eines Hetaroylderivats der 
Formel I oder eines landwir tschaf t 1 ich brauchbaren Salzes von 
I, gemaB den Anspriichen 1 bis 14 und mindestens einen inerten 
flussigen und/oder festen Tragerstoff sowie gewiinschtenf alls 
45 mindestens einen oberf lachenaktiven Stoff mischt. 
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18. Verfahren zur Bekamptung von unerwunschtem Pf lanzenv/uchs, 
dadurch gekennzeichne t , da6 man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines Hetaroyideriva ts der Formel I oder eines 
landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I, gemafl den 

5 Anspruchen 1 bis 14, auf Pflanzen, deren Lebensraum oder 

auf Samen einwirken lafit. 

19. Verwendung der Hetaroyldervia te der Formel I una deren land- 
wirtschaf tlich brauchbaren Salze gema3 den Anspriichen 1 bis 

10 14 als Herbizide. 



15 
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A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 6 C07D215/14 A01N43/42 C07D215/18 C07D215/36 
C07D215/22 C07D215/26 

Nach d*r iniornationalen Patentklassifikation (IPK) odor nach der nattonaien Klassitikanon und der IPK 



C07D217/22 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchi^rtor Mindestprufstotf (Klassitikationssystem und Klassittknttonssymbote ) 

IPK 6 C07D A01N 



Recnercnieno aber merit zum Mindestprufsiotf gehorenae Veroiientlichungen. sowetl dieseunter die rochercmerlen Gebierg (alien 



W.ihreno ctef internattonaien Recherche Konsuinerie eiPktronrsche Datenbank (Name aer Dalenbank und evrl verwendete Suchbegnrte> 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone Bozeichnung a<?r veroKentlicnung soweit enorderticn unter Angabe o«r m Betracht kommenden T**ia 



Betr Ansp r uch Nr 



EP 0 283 261 A (IMPERIAL CHEMICAL 
INDUSTRIES PLC) 2 1 . September 1988 
in der Anmeldung erwahnt 
* Seite 10, 21 * 

EP 0 563 817 A (HOECHST AG) 6.0ktober 1993 
siehe Anspriiche 



1,16 



1, 16 
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Weitere Vardrfentlichungen amd der Fortsetzung von Feld C zu 
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" Besondere Kategonen von angegebenen VeroflenlUchungen 

"A" Verbflentltchung. die den allgemeinsn Stand der Technik deliniert. 
aber mcht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alleres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem internattonaien 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Verbffentlichung, die geeignel ist, einen Priohtatsanspruch zwertelhaft or- 
scheinen zu tassen, oder durch die das Verbffentlicnungsdatum einer 
anderen in Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt warden 
soli Oder dre aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Verbflentlicnung. die sich auf eine mtindlicne OHenbarung, 

eme Benutzung. eine Aussteltung oder andere Maflnahmen bezieni 

"P" Verbrfentlichting, die vor dem internattonaien Anmetdedatum, aber nach 
dem beanspruchten Pnoritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" S oat ere Verotfent lie hung, dte nach demmternationalen Anmeldedatum 
oder dem Prion tats datum verottentlicht worden ist ur>o mit der 
Anmeklung nicht kottidiert. sondern nur zum Verstandms des der 
Eriindung zugnjndeliegenoen Prinzips Oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theone angegeben ist 

"X" Verbffentlichung von beaonderer Bedeulung; die beanspruchte Eriindung 
kann ailetn autgrund dieser Verdttentlichung ntcht a Is neu Oder aut 
erflndenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"V" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nictit ats aut erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verbttentticnung miteiner oder mehreren anderen 
Veroflenttichungsn dieser Kategone in Verbmdung gebracht wird und 
diese Verbindung fur ©men Fachmann naneliegend ist 

"&* Verbffentlichung, die Milglied derselben Patenttamiite ist 
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